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Zusammenfassung
Die vorliegende Arbeit beshäftigt sih mit dem kritishen Verhalten dünner ferromagne-
tisher La0.7Sr0.3CoO3-Shihten (LSCO) in der Nähe des magnetishen Phasenübergangs.
Die in dieser Arbeit untersuhten LSCO-Dünnshihten wurden mittels der gepulsten La-
serablation hergestellt. Die Optimierung der Depositionsparameter für die Präparation der
Shihten erfolgte hinsihtlih der kristallinen und magnetishen Eigenshaften der Filme.
Zur Charakterisierung der strukturellen und magnetishen Eigenshaften standen vershie-
dene Methoden zur Verfügung. Mit Hilfe der Röntgendiraktion wurden die Shihten
bezüglih ihrer kristallographishen und anhand der Elektronenmikroskopie in Bezug auf
ihre mikrostrukturellen Eigenshaften untersuht. Die Analyse der hemishen Zusammen-
setzung wurde durh Rutherford-Rükstreuanalyse und energiedispersive Röntgenanalytik
(EDX) durhgeführt.
Parallel zu den Untersuhungen der LSCO-Shihten wurde ein Tieftemperatur-Messstand
für elektrishe Messungen in Magnetfeldern bis 8 T in einem Temperaturbereih von 1.5 K
bis 300 K einshlieÿlih der hierfür notwendigen Steuer- und Messsoftware aufgebaut.
Der zentrale Punkt dieser Arbeit widmete sih der Charakterisierung der magnetishen
Eigenshaften der LSCO-Filme. Im Vergleih dazu standen Einkristalle und polykristal-
line Bulkmaterialien zur Verfügung. An diesen Proben wurden temperaturabhängige und
isotherme Magnetisierungsmessungen an einem SQUID-Magnetometer durhgeführt.
Zur Bestimmung des kritishen Verhaltens der Proben wurden die kritishen Exponen-
ten der Suszeptibilität und der spontanen Magnetisierung in der Nähe des ferromagneti-
shen Phasenübergangs ermittelt. Zur genauen Ermittlung der kritishen Exponenten aus
den experimentellen Daten wurde eine Auswerteroutine in Matlab auf Basis des Arrott-
Darstellungsverfahrens benutzt. Zur Ergänzung der Probenharakterisierung hinsihtlih
ihres kritishen Verhaltens sind zusätzlih elektrishe Transportmessungen und Neutronen-
reexionsmessungen mit spinpolarisierten Neutronen durhgeführt worden.
Die Untersuhungen dieser Arbeit zeigen, dass im Gegensatz zum kritishen Verhalten ein-
kristalliner LSCO-Volumenproben, bei welhen ein dreidimensionales Heisenberg-Verhalten
beobahtet werden konnte, das kritishe Verhalten dünner Shihten am besten durh ein
Mean-Field-Verhalten beshrieben wird. Dieses Verhalten dünner LSCO-Shihten kann im
Wesentlihen auf den Finite-Size-Eekt zurükgeführt werden. Dies wird auh dadurh
bestätigt, dass für sehr dike Shihten (d ≥ 400 nm) ein Trend zum dreidimensionalen
Heisenberg-Verhalten erkennbar ist.
IV
Critial behavior of ferromagneti La0.7Sr0.3CoO3 thin lms
Abstrat
The present thesis onentrates on the ritial behavior of ferromagneti La0.7Sr0.3CoO3
thin lms (LSCO) lose to the magneti phase transition.
The LSCO thin lms were prepared by pulsed laser deposition and optimized with respet
to their strutural and magneti properties.
For the haraterization of the strutural and magneti harateristis various methods
were used. By means of x-ray diration and eletron mirosopy the rystallinity and mi-
rostruture of the epitaxial lms were examined, respetively. The analysis of the hemial
omposition was aomplished by Rutherford baksattering and energy dispersive x-ray
diration (EDX).
Parallel to the investigations of the LSCO lms a low-temperature measuring system for
eletrial measurements in magneti elds up to 8 T in a temperature range from 1.5 K to
300 K was developed and built up inluding the neessary ontrol and measuring software.
The entral point of this work was dediated to the haraterization of the magneti hara-
teristis of the LSCO lms. In omparison, single rystals and polyrystalline bulk samples
were also available. At these samples temperature-dependent and isothermal magnetization
measurements were aomplished by a SQUID magnetometer.
To determine the ritial behavior of the samples the ritial exponents of the suseptibility
and the spontaneous magnetization in the proximity of the ferromagneti phase transition
were determined. For the exat determination of the ritial exponents from the experi-
mental data an evaluation routine in Matlab on basis of the Arrott representation method
was used. In addition to the investigations of the ritial behavior, eletrial transportati-
on measurements and neutron reetion measurements with spin-polarized neutrons were
performed.
The investigations of this work show that, in ontrast to the ritial behavior of single-
rystal LSCO volume samples where a three-dimensional Heisenberg behavior ould be
observed, the ritial behavior of the thin lms an be best desribed by a Mean-Field
behavior. This behavior of the thin LSCO lms an be essentially attributed to the Finite-
Size eet. This is also onrmed by the fat that for very thik lms (d ≥ 400 nm) a
trend to the three-dimensional Heisenberg behavior an be reognized.
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Kapitel 1
Einleitung
Die Entdekung des kolossalen Magnetwiderstands in dünnen Shihten von La1−xSrxMnO3
mit einer Sr-Dotierung 0.15 < x ≤ 0.40 gab den Anstoÿ und die Motivation für eine erneute
Untersuhung des strukturell und hemish verwandten Perowskit-Systems La1−xSrxCoO3
(LSCO). LaCoO3 und La1−xSrxCoO3 wurden erstmals in den 1950er und 1960er Jahren
auf strukturelle, magnetishe und elektrishe Eigenshaften untersuht [13℄. Durh die
intrinsishe Kopplung von magnetishen Eigenshaften und elektrishem Transport besit-
zen diese Systeme Anwendungspotenzial zum Beispiel auf dem Gebiet der magnetishen
Sensorik und Mikroelektronik (Spintronik) [4, 5℄. Die Substitution trivalenter La
3+
-Ionen
durh divalente Erdalkali-Ionen, z. B. Sr
2+
, induziert in beiden Systemen, den Mangana-
ten und Kobaltaten, gleihzeitig einen Metall-Isolator-Übergang und Ferromagnetismus,
der durh eine spinpolarisierende Austaush-Wehselwirkung [68℄ zwishen den Co- bzw.
Mn-Ionen über ein dazwishen liegendes Sauersto-Ion hervorgerufen wird. Der simultane
Phasenübergang von Metall zu Isolator und Ferromagnetismus zu Paramagnetismus ist die
Ursahe des kolossalen Magnetwiderstandseekts (CMR-Eekt), der bei den Kobaltaten
allerdings sehr viel geringer ausfällt als bei den Manganaten [4, 5, 913℄. Die magneti-
shen Eigenshaften, insbesondere der Übergang vom paramagnetishen Isolator über ein
Spinglas-Verhalten zum ferromagnetishen Metall, sind stark dotierungs- und temperatur-
abhängig (siehe Abbildung 1.1) [14, 15℄.
Kobaltate weisen zusätzlih zu den in Manganaten vorhandenen Freiheitsgraden bezüg-
lih Gitter- und Ladungsvershiebung einen weiteren Freiheitsgrad bezüglih des Spins der
Co-Ionen auf. Die Co
3+
-Ionen, welhe sih durh die benahbarten Sauersto-Atome in
einer Umgebung mit oktaedrisher Symmetrie benden, können je nah Stärke der Kris-
tallfeldaufspaltung, Kovalenz und Austaushenergie entweder in einem low spin-Zustand
(LS) t
6
2ge
0
g mit einem Spin S=0 (hierbei benden sih alle Elektronen im t2g-Orbital), ei-
nem intermediate spin-Zustand (IS) t
5
2ge
1
g mit S=1 (ein Elektron wird hier auf das eg-
Niveau angehoben) oder in einem high spin-Zustand (HS) t
4
2ge
2
g mit S=2 vorliegen (An-
hebung zweier Elektronen in das eg-Orbital) [1719℄. Strontium-Dotierung stabilisiert den
IS-Zustand [14,20℄, der eine Besonderheit des La1−xSrxCoO3-Systems darstellt und als des-
sen Ursahe eine Hybridisierung von kobalt- (3d-Co) und sauerstobasierten (2p-O) elek-
1
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Abbildung 1.1: Übergangstemperatur TC von La1−xSrxCoO3 als Funktion der Dotie-
rung [16℄. PS : paramagnetisher Halbleiter (paramagneti semiondutor); PM : pa-
ramagnetishes Metall; FM : ferromagnetishes Metall; SG : Spinglas; MIT : Metall-
Isolator-Übergang (metal-insulator transition). Tirr beshreibt die irreversible Tempe-
ratur, die die Aufspaltung der im Nullfeld (ZFC) und im Feld abgekühlten (FC) d-
Magnetisierungskurven markiert (siehe auh Abbildung 3.10b).
tronishen Zuständen diskutiert wird. Durh dieses Zusammenspiel sind die magnetishen
Eigenshaften der Kobaltate im Vergleih zu denen der Manganate wesentlih empnd-
liher gegenüber Änderungen der Gitterdimension und -symmetrie und somit gegenüber
epitaktishen Verspannungen, insbesondere in sehr dünnen Shihten.
Interessant bei dünnen Shihten ist der Einuss der Shihtdike auf die physikalishen
Eigenshaften, z. B. die Magnetisierung dünner magnetisher Shihten im Hinblik auf An-
wendungen für die Datenspeiherung. Finite-Size-Eekte führen hier aufgrund der redu-
zierten dritten Raumdimension sowie strukturellen Gitterverzerrungen durh epitaktishe
Verspannungen infolge des heteroepitaktishen Filmwahstums zu deutlihen Abweihun-
gen vom Verhalten massiver Volumenproben [21, 22℄. Finite-Size-Eekte können einen
starken Einuss auf das kritishe Verhalten am magnetishen Phasenübergang und insbe-
sondere auf die kritishe Temperatur TC haben. Dabei verhindert die endlihe Filmdike d
einer Shiht beispielsweise eine Divergenz der magnetishen Spin-Spin-Korrelationslänge
ξ bei T = TC entlang der dritten Raumdimension. Diese Beshränkung führt zu einer
merklihen Verbreiterung und Vershiebung des Phasenübergangs (TC = f(d)) hin zu
niedrigeren Temperaturen. Bei Filmen mit einer Shihtdike d < ξ(T ) tritt daher eine
Abweihung vom magnetishen Bulkverhalten auf [21℄. Für die relative Vershiebung der
Curie-Temperatur TC(d) bezüglih des Bulkwerts TC(∞) tc(d) = [TC(∞)− TC(d)]/TC(∞)
erwartet man für d→∞ ein Skalierungsverhalten proportional d−λ. Der kritishe Exponent
λ entspriht dabei dem reziproken Wert des in der Finite-Size-Skalierungstheorie übliher-
weise verwendeten Korrelationslängen-Exponenten ν (λ = 1/ν) [23℄. λ spiegelt die zu dem
Material dazugehörige Universalitätsklasse wider, die primär durh die Dimensionalität des
3Systems d∗ und des Ordnungsparameter D harakterisiert ist. Zum Beispiel wurden für das
dreidimensionale Ising- (D = 1), XY- (D = 2) und Heisenberg-Modell (D = 3) mit numeri-
shen Verfahren Werte für λ von 1.59, 1.49 und 1.41 bestimmt [24℄. Im Gegensatz dazu lässt
sih der Wert für das Mean-Field-Modell exakt zu λ = 1/ν = 2.0 bestimmen [22, 25, 26℄,
wobei im vorliegenden Fall ν dem dreidimensionalen Korrelationslängen-Exponenten ent-
spriht. Bei Manganat- und Kobaltatshihten erhält man über einen groÿen Shihtdiken-
bereih einen Skalenexponenten von λ ≈ 1 [2729℄. Die Finite-Size-Theorie [21,22,30℄ sagt
für λ = 1 ein Mean-Field-Verhalten vorher [21℄. Eine anshaulihe Herleitung hierfür wurde
von Zhang et al. publiziert [31℄ und wird in Kapitel 2.6 nohmals genauer vorgestellt.
Um eine genauere Bestimmung der materialspezishen Universalitätsklassen durhzufüh-
ren, zieht man Untersuhungen des kritishen Verhaltens heran. Hierfür betrahtet man
z. B. das Verhalten der Magnetisierung (z. B. abhängig von der Temperatur oder einem
externen Magnetfeld) in der Nähe des kritishen Punktes, der Curie-Temperatur TC . Die
spontane Magnetisierung und die Suszeptibilität folgen einem einfahen Potenzgesetz be-
züglih der reduzierten Temperatur t = (T − TC)/TC . Die beobahteten Exponenten ent-
sprehen den sogenannten kritishen Exponenten, z. B. β für die spontane Magnetisierung,
γ für die Suszeptibilität und δ für die Feldabhängigkeit der Magnetisierung bei TC . Die
Bestimmung dieser Werte erfolgt übliherweise durh vershiedene Verfahren, die z. B. auf
Arrott [32℄ und Kouvel [33℄ zurükgehen.
Für Manganat- (La0.7Sr0.3MnO3, LSMO) und Kobaltat- (La0.7Sr0.3CoO3, LSCO)-Volumen-
proben werden kritishe Exponenten beobahtet, die auf ein dreidimensionales Heisenberg-
Verhalten hindeuten, welhes bei entsprehenden Manganat-Dünnshihten niht beobah-
tet wird. Für epitaktishe Manganat-Shihten ermittelte z. B. Ziese et al. [34℄ kritishe
Exponenten, die den Werten des Mean-Field-Modells entsprehen, β = 0.45 ± 0.02 und
γ = 1.08± 0.04. Im Gegensatz zum kritishen Verhalten von Kobaltat-Volumenproben ist
das von Kobaltat-Dünnshihten bisher noh unerforsht.
Ziel der vorliegenden Arbeit ist daher, das kritishe Verhalten dünner LSCO-Shihten zu
untersuhen und insbesondere Änderungen im Vergleih zu Volumenproben aufzuzeigen
und zu diskutieren. In Kapitel 2 sollen die physikalishen Grundlagen vermittelt werden,
soweit sie für das Verständnis dieser Arbeit notwendig sind. Kapitel 3 befasst sih mit den
experimentellen Aspekten, der Vorgehensweise bei der Präparation der Proben, den an-
shlieÿenden Experimenten und den untershiedlihen Auswerteverfahren. Die Vorstellung
der Ergebnisse mit Diskussion folgt in Kapitel 4, welhe abshlieÿend in Kapitel 5 nohmals
zusammengefasst und durh einen Ausblik ergänzt werden.
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Kapitel 2
Grundlagen
2.1 Perowskitstruktur
Eine groÿe Anzahl an Oxiden mit zum Teil tehnologish wihtigen Eigenshaften wie
Hohtemperatursupraleitung [35℄, Magnetwiderstand [36,37℄ und Ferroelektrizität [38℄ kris-
tallisiert in der Perowskitstruktur. Dieses häuge Auftreten hat seinen Ursprung in der be-
merkenswerten Flexibilität der Perowskitstruktur, die den Einbau von Kationen mit einem
breiten Spektrum an Radien und Valenzen erlaubt. Die Radien der Kationen A und B im
Idealfall der kubishen ABO3-Kristallstruktur müssen dabei nur in relativ weiten Grenzen
dem idealen Goldshmidt-Toleranzfaktor T ∗ = (rO + rA)/
√
2(rO + rB) = 1 (rO: Radius
des Sauerstos und rA bzw. rB Radius des entsprehenden Kations A oder B) entspre-
hen. Im Bereih zwishen 0.78 < T ∗ < 1.05 gehören die ABO3-Verbindungen zur Familie
der Perowskite [39, 40℄. Wie Abbildung 2.1 zeigt, kann man sih die Perowskitstruktur als
kubishes Gitter von Sauersto-Oktaedern um die kleineren B-Kationen herum vorstellen,
Abbildung 2.1: Kristallstruktur von LaCoO3 (R3¯) mit einem Co-O-Co Bindungs-
winkel von 163
◦
und einer Co-O Bindungslänge von 1.93 Å (links). Eine Rotation der
Sauerstooktaeder führt zu einem Toleranz-Faktor von T ∗ < 1 (rehts).
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wobei die Oktaeder über gemeinsame Sauerstoatome an den Eken verbunden sind und
durh die dazwishen gelagerten gröÿeren A-Kationen auf Abstand gehalten werden [41℄.
Sind die A-Kationen kleiner als die B-Kationen, d. h. für T ∗ < 1, können sih die Sauerstof-
fatome durh Verkippung der Oktaeder stärker an die A-Kationen annähern [42℄. Hierbei
reduzieren sih die interoktaedrishen B-O-B-Winkel zu Werten kleiner als 180
◦
[43℄.
LaCoO3 (und damit auh die dotierte Variante La0.7Sr0.3CoO3) gehört als Übergangsme-
tallverbindung zur Klasse der Perowskite und wurde shon in den 50er Jahren vor allem
unter strukturellen Gesihtspunkten systematish untersuht [44, 45℄. Erstmals erwähnt
wurde es 1953 in einer Veröentlihung von G. H. Jonker und J. H. Van Santen [46℄. Im
speziellen Fall von LaCoO3 liegt eine Perowskitstruktur der Raumgruppe R3¯ vor [1,2,19℄.
Kobayashi et al. [47℄ zeigte, dass sih diese Perowskitstruktur unterhalb von 1610 K leiht
rhomboedrish verzerrt, d. h. die Einheitszelle (bestehend aus dem Kubus aus Oktaedern)
wird entlang einer Raumdiagonalen gestauht. Zu tiefen Temperaturen hin vergröÿert sih
diese Verzerrung [19℄ und die Oktaeder verkippen bis zu einem Co-O-Co-Winkel von bis
zu 163
◦
mit einer Co-O-Bindungslänge von 1.93 Å.
2.2 3d-Übergangsmetalloxide
Übergangsmetalloxide des Typs ABO3 zeihnen sih dadurh aus, dass die inneren d-
Elektronenshalen der B-Metallionen unvollständig besetzt sind. Sie umfassen die 3d-
Systeme (Skandium bis Nikel), 4d-Systeme (Yttrium bis Rhodium) und die 5d-Systeme
(Hafnium bis Platin). Die d-Elektronen-Shalen sind im Gegensatz zu f-Orbitalen niht
vollständig durh Elektronen der äuÿeren s- bzw. p-Shalen abgeshirmt.
d- und f-Valenzelektronenzustände lassen sih niht mit dem Bild voneinander unabhängi-
ger Teilhen beshreiben, das der klassishen Elektronengastheorie zugrunde liegt. s- und
p-Valenzorbitale erstreken sih hingegen über ausgedehnte Raumbereihe zwishen den Io-
nenrümpfen und die Elektronen bleiben im Mittel relativ weit voneinander entfernt. Daher
können sie im Wesentlihen nur das mittlere Feld der anderen Elektronen spüren. Die d-
und noh stärker die f-Valenzelektronen konzentrieren sih räumlih zu einem groÿen Teil
innerhalb der Ionenrumpfbereihe. Dabei spielt die interatomare Coulombwehselwirkung
eine wesentlihe Rolle, wodurh sih die Hund'shen Regeln ergeben. Es wird dazu eine
hohe Energie (Hubbard-Energie) benötigt um ein zusätzlihes Elektron in die d-Shale
zu bringen. Im Gegensatz zu dieser starken Korrelation sind die quasi-freien s- und p-
Elektronen im interatomaren Kristallbereih wesentlih geringeren Korrelationsbeshrän-
kungen unterworfen, da aufgrund der leihten Vershiebbarkeit dieser quasi-metallishen
Elektronen ihre Coulomb-Wehselwirkung stark abgeshirmt wird. Die in d- und f-Shalen
gebundenen Elektronensysteme sind auh der Coulombwehselwirkung mit Nahbarionen
im Kristall unterworfen. Dieses Kristallfeld führt zu einer energetishen Aufspaltung der
im kugelsymmetrishen atomaren Potenzial entarteten d- oder f-Zustände.
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Abbildung 2.2: Shematishe Darstellung der Metall-Isolator-Übergänge bezüglih
Füllung und Bandbreite für 3d-Übergangsmetalloxide mit Perowskitstruktur [53℄.
2.2.1 Hubbard-Modell
Die Idee von Mott [48,49℄, dass der bei Übergangsmetalloxiden beobahtete Metall-Isolator-
Übergang durh die Coulombblokade im d-Elektronensystem hervorgerufen werden könn-
te, versuhte Hubbard [5052℄ durh ein stark vereinfahtes Modell zu beshreiben, bei dem
an jedem Gitterplatz nur ein einziges Orbital zur Verfügung steht. Aufgrund des Pauliprin-
zips kann es maximal mit zwei Elektronen der beiden Spinorientierungen besetzt werden,
wobei allerdings eine hohe Abstoÿungsenergie U erforderlih wird, die bei einfaher Beset-
zung vermieden wird. Die Elektronen können des Weiteren durh Hüpfen zum Orbital an
einem benahbarten Gitterplatz ihre kinetishe Energie um einen Betrag t∗ verringern. Die
mit Näherungsmethoden daraus abgeleiteten Konzepte bilden die Basis der heutigen Theo-
rie stark korrelierter elektronisher Systeme. Der einzige Freiheitsgrad des Hubbardmodells,
das Verhältnis zwishen der Hüpfenergie t∗, die sih aus dem Überlapp der benahbarten
Orbitale ergibt und die im unkorrelierten Fall U = 0 mit der Breite des Freie-Elektronen-
Bands skaliert, und der Coulombenergie U bestimmt das physikalishe Verhalten des elek-
tronishen Vielteilhensystems. Besonders wihtig ist dabei der Fall halber Bandfüllung,
wenn jedes Atom dem System ein Elektron zur Verfügung stellt. Bei kleinem t∗/U ist keine
freie Bewegung der Elektronen mehr möglih: Jedes Elektron sitzt alleine auf seinem Git-
terplatz und kann sih wegen der hohen Energieshwelle U niht weiterbewegen. Virtuelle
Hüpfprozesse sind allerdings möglih, falls der Nahbarplatz mit einem Elektron der entge-
gengesetzten Spinrihtung besetzt ist (bei paralleler Spinorientierung ist ein solhes Hüpfen
aufgrund des Pauli-Prinzips niht möglih). Dieser Energiegewinn durh Erniedrigung der
kinetishen Energie erklärt den in vielen isolierenden Übergangsmetalloxiden vorgefunde-
nen antiferromagnetishen Grundzustand. Fügt man diesem Elektronensystem ein weiteres
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Elektron hinzu, ndet dieses an jedem Gitterplatz das Coulombpotenzial U durh ein dort
shon vorhandenes Elektron vor. Entfernt man hingegen ein Elektron, kann sih das ent-
standene Loh im Gitter ohne Zusatzenergie bewegen. Es liegt also eine Energielüke der
Gröÿe U vor. Zu gröÿeren t∗/U-Verhältnissen hin erwartet man durh den stärkeren Über-
lapp t∗ der Orbitale eine Verbreiterung dieser beiden Energieniveaus zu Bändern, dem
oberen bzw. unteren Hubbard-Band. Da sih im Grenzfall t∗/U → ∞ die Elektronen
wieder frei bewegen können, sollte es bei einem gewissen kritishen t∗/U-Wert einen Über-
gang zu metallishem Verhalten geben, wenn diese beiden Hubbard-Bänder zu überlappen
beginnen.
Abbildung 2.2 zeigt eine Übersiht über das bei pseudokubishen Perowskiten der 3d-
Übergangsmetalloxide vorgefundene Metall-Isolator-Phasendiagramm. U/W ∝ U/t∗ be-
shreibt die relative Elektronenkorrelationsstärke als Ordinate und die Bandfüllung des 3d-
Bandes als Abszisse. Die n-gefüllten 3d-Übergangsmetalloxide mit Perowskitstruktur sind
hauptsählih korrelierte Isolatoren, auÿer LaCuO3 und LaNiO3. Durh Füllen shat
man es ein System in eine metallishe Phase überzuleiten. Nur wenige Systeme bleiben auf-
grund ihres groÿen U/W -Verhältnisses isolierend. Gelblih hinterlegt ist der spezielle Fall
der Kobaltate. Shon bei einer geringen Anreiherung mit Löhern erfährt (La,Sr)CoO3
einen Übergang von der isolierenden zur metallishen Phase.
2.2.2 Kristallfeld und Spinzustände
d- und f-Elektronenorbitale sind aufgrund ihrer stärkeren räumlihen Anisotropie wesent-
lih empndliher hinsihtlih des von den umgebenden Ionen im Kristall erzeugten elek-
trostatishen Potenzials als s- oder p-Orbitale, sodass ihre Energieentartung im atomaren
Zentralpotenzial aufgehoben wird und eine signikante Aufspaltung der Energieniveaus
auftritt. Man nimmt übliherweise an, dass nur die nähsten Nahbaratome wesentlihen
Einuss nehmen und dass dieser Einuss auf die d- oder f-Orbitale des Zentralatoms so
gering ist, dass er sih in Störungstheorie berehnen lässt. Dafür muss zunähst die Stärke
der auftretenden Wehselwirkungen zueinander in Relation gesetzt werden. Da gibt es die
Hund'she-Kopplung JH , die die Coulombwehselwirkung der d- bzw. f-Elektronen unter-
einander für den Fall des freien Elektrons modelliert und zu den drei Hund'shen Regeln
führt [54℄:
1. Der Gesamtspin S besitzt den maximalen durh das Pauli-Prinzip erlaubten Wert.
2. Der Bahndrehimpuls L hat den maximalen mit diesem S-Wert konsistenten Wert.
3. Der Gesamtdrehimpuls J ist gleih |L − S|, wenn die Shale weniger als zur Hälfte
gefüllt ist, und gleih L+ S, wenn sie mehr als zur Hälfte gefüllt ist.
2.2. 3D-ÜBERGANGSMETALLOXIDE 9
Für die störungstheoretishe Betrahtung muss die Hund'she Kopplung mit der Spin-
Bahn-Kopplung
1 JLS und der Kristallfeldaufspaltung
2 ∆CF in Relation gesetzt werden.
Für 4f-Elektronen ist das Kristallfeld gemäÿ
JH > JLS > ∆CF (2.1)
die kleinste dieser Wehselwirkungen und kann daher als kleine Störung innerhalb eines
gegebenen J-Multipletts betrahtet werden. Alle drei Hund'shen Regeln bleiben gültig.
Bei den meisten 3d-Metallatomen ist das Kristallfeld jedoh stärker als die Spin-Bahn-
Aufspaltung, da der Bahndrehimpuls in den meisten Fällen stark gequenht ist
3
, und nimmt
eine mittlere Stellung ein (mittelstarke Anisotropie):
JH > ∆CF > JLS . (2.2)
Die räumlihen Symmetrien führen dazu, dass die Matrix der Kristallfeldwehselwirkung
bezüglih einer Basis aus gewissen Linearkombinationen der ursprünglihen d- bzw. f-
Drehimpulsfunktionen diagonal wird, und zwar unabhängig von der Stärke des Kristall-
felds, die nur als linearer Parameter für die relative Energieaufspaltung zwishen diesen
Kristallfeldniveaus fungiert.
Bei oktaedrisher Punktsymmetrie spaltet beispielsweise das bei atomaren Zuständen (sphä-
risher Symmetrie) fünah entartete 3d-Niveau in die sogenannten t2g- (dreifah) und eg-
(zweifah) Kristallfeldniveaus auf. Die beiden Kristallfeldniveaus setzen sih in einfaher
Weise aus den fünf zuvor entarteten atomaren d-Orbitalen zusammen (siehe Abbildung
2.3): Die t2g-Orbitale werden aus den atomaren dxy-, dxz- und dyz-Orbitalen, die eg-Orbitale
aus den dx2−y2- und dz2-Orbitalen gebildet. Da die eg-Orbitale im vorliegenden Fall des
Co-Ions in La1−xSrxCoO3 auf die negativen Sauerstoonen als Liganden ausgerihtet sind,
spüren diese daher eine stärkere Coulombabstoÿung, sodass sie gegenüber den t2g-Orbitalen
energetish angehoben werden (siehe Abbildung 2.4). Gemäÿ dem Prinzip der entarteten
Störungstheorie bleibt der Shwerpunktsenergiewert aller Niveaus erhalten.
Für groÿe Kristallfelder (starke orbitale Anisotropie) wird sogar die erste Hund'she Regel
gebrohen. Diesen Umstand trit man in erster Linie bei 4d- und 5d-Übergangsmetallionen,
aber in einigen wenigen Fällen auh bei 3d-Metallionen, z. B. 3d6 bei Fe2+ und auh im
Fall von Co
3+
, an. Bei der Besetzung der 3d-Shale werden niht die ansonsten favori-
sierten high spin-Zustände (Abbildung 2.5a) als Grundzustand eingenommen, die man
nah der ersten Hund'shen Regel gemäÿ der Besetzung der Niveaus mit gleih gerihte-
tem Spin eigentlih erwartet, sondern kommt es durh die Dominanz des Kristallfelds zu
einer Besetzung des low spin-Zustands (Abbildung 2.5b).
1
Die Spin-Bahn-Kopplung beruht auf der magnetishen Wehselwirkung zwishen Bahnmoment und
Spin des Elektrons, dessen Orbitalbahn über das elektrishe Potenzial an das Kristallgitter gekoppelt ist.
2
CF : rystal eld
3
Aufgrund des gequenhten Bahndrehimpulses kommt es sehr häug zu einer JJ-Kopplung, die ebenfalls
gegenüber ∆CF klein ist.
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Abbildung 2.3: Atomare 3d-Orbitale (blau: positive Phase und rot: negative Phase)
DCF
eg
t2g
3d
Abbildung 2.4: Kristallfeldaufspaltung der 3d-Shale im oktaedrishen Feld [55℄
Bei La1−xSrxCoO3 ist die Situation sogar noh komplizierter, indem zusätzlih zu den high
spin- und low spin-Spinzuständen ein dritter Spinzustand, der sogenannte intermediate
spin-Zustand (IS) auftreten kann, bei dem das obere Kristallfeldniveau lediglih mit ei-
nem Elektron besetzt ist (t52ge
1
g) (siehe Abbildung 2.5). Der intermediate spin lässt sih
bei perfekt oktaedrishem Ligandenfeld niht als Grundzustand konstruieren und wurde
daher in früheren Arbeiten niht beahtet [3, 56℄. Im Rahmen eines optimierten Modells
unkorrelierter Einteilhenzustände wurde von Potze und Sawatzki et al. [18℄ die Möglih-
keit der Stabilisierung dieses Zustands durh eine Vielteilhenwehselwirkung mit einem
Hybridzustand aus Orbitalen der umgebenden O-Ionen diskutiert. Aufgrund der einfa-
hen Besetzung des eg-Orbitals ist der IS-Zustand stark Jahn-Teller aktiv. Das Ausmaÿ
der Verzerrung ergibt sih aus dem Wehselspiel zwishen dem in erster Näherung linear
mit der Verzerrung anwahsendem Gewinn an Coulombenergie und dem quadratish an-
wahsenden Zuwahs an elastisher Energie. Wie das in Abbildung 2.6 gezeigte Beispiel
verdeutliht, gibt es mehrere Möglihkeiten für das Einsetzen einer solhen die Gesamt-
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Abbildung 2.5: Besetzung der Elektronenniveaus: a) high spin-, b) low spin- bzw.
) intermediate spin-Zustand bei 3d6-Konguration [5℄.
Co
3+
O
2-
3d
6 t e2g g
5 1
eg
d
t2g
DCEF
dx²-y²
dz²
dxy
dyz dxz
freies
Ion
oktaedrisches
Kristallfeld
Jahn-Teller
Effekt
Abbildung 2.6: Beispiel einer Jahn-Teller-Verzerrung eines Sauersto-Oktaeders um
ein Co-Ion.
energie absenkenden Jahn-Teller-Verzerrung [5759℄. Durh Quantenuktuationen können
die lokalen Energieminima sogar dynamish durhlaufen werden, sodass die Gittersymme-
trie im zeitlihen Mittel erhalten bleibt (dynamisher Jahn-Teller-Eekt), oder aber alle
lokalen Verzerrungen verlaufen in der gleihen Orientierung, sodass die globale Symme-
trie des Gitters gebrohen wird (kollektiver Jahn-Teller-Eekt [60℄). Im Fall von LaCoO3
beträgt die strukturelle Verzerrung aufgrund des Jahn-Teller-Eekts a. 6%. Mit zuneh-
mender Dotierung und entsprehender Delokalisierung der eg-Elektronen nimmt die Stärke
der Jahn-Teller-Verzerrung ab.
2.3 Magnetismus in Übergangsmetalloxiden
Zum Verständnis des Magnetismus in isolierenden 3d-Übergangsmetalloxiden wie LaCoO3
zieht man den Superaustaush heran [6164℄. Beim Superaustaush erfolgt die Wehselwir-
kung zwishen den Gitteratomen mit magnetishen Momenten indirekt über die Orbitale
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von dazwishen liegenden diamagnetishen Atomen/Ionen. Ein wihtiges Beispiel dieser
indirekten Wehselwirkung ist der Superaustaush über das diamagnetishe O
2−
-Ion, das
eine abgeshlossene 2p-Shale besitzt. Je nah Vorzeihen der Austaushwehselwirkung
bildet sih eine ferromagnetishe oder eine antiferromagnetishe Struktur aus (Abbildung
2.7).
Abbildung 2.7: Shematishe Darstellung des Superaustaushs zwishen benahbarten
Co
3+
- und Co
3+
-Ionen über das diamagnetishe O
2−
-Ion [65℄. Je nah Vorzeihen der
Austaushwehselwirkung bildet sih eine anitferromagnetishe (oben) oder eine ferro-
magnetishe (unten) Struktur aus. Dargestellt sind nur die eg-Orbitale (hell: dz2 und
dunkel: dx2−y2)
Zur Beshreibung der magnetishen Wehselwirkung in elektrish leitenden Ferromagneten
wird der sogenannte Zener-Doppelaustaush herangezogen [6, 66℄. Im Untershied zu dem
zuvor erwähnten Superaustaush, bedingt der Doppelaustaush einen Ladungstransfer.
Dies ist in Abbildung 2.8 anhand des Beispiels La1−xSrxCoO3 gezeigt. Die Lohdotierung
von LaCoO3 führt zur Bildung von Co
4+
und somit zu einem möglihen Doppelaustaush.
Dabei bedingen eine gute elektrishe Leitfähigkeit und ferromagnetishe Spinordnung ein-
ander.
Abbildung 2.8: Shematishe Darstellung des Ladungsträgertransfers zwishen be-
nahbarten Co
3+
- und Co
4+
-Ionen über das diamagnetishe O
2−
-Ion im Doppelaus-
taushbild [65℄. Die Fünfer-Pfeilgruppe symbolisiert den lokalisierten Rumpfspin im t2g-
Orbital. Bei paralleler Ausrihtung kann das itinerante eg-Elektron von Co
3+
zu Co
4+
hüpfen, was zu einen elektrishen Stromtransport führt. Dargestellt sind nur die eg-
Orbitale (hell: dz2 und dunkel: dx2−y2)
Bei paralleler Ausrihtung der Rumpfspins der Kobalt-Ionen kann sih das Elektron von
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einem Platz zum Nahbarn bewegen (Abbildung 2.8). Umgekehrt ist bei antiparalleler Stel-
lung der Nahbarspins der Transfer des Elektrons ershwert, da die Hund'shen Regeln ver-
letzt werden würden. Der Ladungstransfer und damit die Leitfähigkeit sind eingeshränkt.
Der elektrishe Transport hängt also über den Doppelaustaush eng mit der magnetishen
Struktur zusammen. Der Doppelaustaush führt daher zu der starken Abnahme des elek-
trishen Widerstands unterhalb der Curie-Temperatur TC .
Das magnetishe Verhalten bei Dotierungen mit Strontium wurde ausführlih von Itoh
et al. [15℄ und Yamaguhi et al. [67, 68℄ untersuht. Abbildung 1.1 zeigt das Phasendia-
gramm von La1−xSrxCoO3 zwishen 0% - 70%. Shon für kleine Dotierungskonzentrationen
(x ∼ 0.02−0.04) erreiht man einen Übergang in eine Spinglas-Phase. Das Auftreten einer
Spinglas-Phase wird durh die Existenz konkurrierender Wehselwirkungen und der daraus
resultierenden Spinfrustrationen erklärt [63,6972℄. Itoh führt die Spinglas-Phase auf eine
Frustration der Spinmomente aufgrund der konkurrierenden Wehselwirkung zwishen dem
ferromagnetishen Doppelaustaush (zwishen Co
3+
und Co
4+
, ↑↑) und den antiferroma-
gnetishen Superaustaush (zwishen Ionen gleiher Valenz, ↓↑) zurük. Den dazugehörigen
Dotierungsbereih gibt er mit 0 < x ≤ 18% an. Für höhere Dotierungen geht das System
unterhalb TC in eine ferromagnetish-metallishe Phase über. Gleihzeitig mit dem Eintritt
in diese Phase ndet auh der dotierungsabhängige Metall-Isolator-Übergang aufgrund des
einsetzenden Doppelaustaushes statt [3, 13, 46, 56, 73℄.
2.4 Anisotropien
Magnetismus in dünnen Shihten wird wesentlih durh Grenzähen beeinusst. Die
magnetishen Grundgröÿen, aus denen viele Eigenshaften gewonnen werden können, sind
daher Anisotropie und Magnetisierung. Die spontane Magnetisierung ist der Ordnungspara-
meter und die Anisotropie legt fest, entlang welher Ahse die Magnetisierung im feldfreien
Fall zeigt und wie shwer es ist, sie dort durh ein externes Feld herauszudrehen. In zwei-
dimensionalen Systemen mit kurzreihweitiger Wehselwirkung gibt es sogar überhaupt
keine ferromagnetishe Ordnung ohne Anisotropie [74℄. Kommt es also unterhalb TC zu ei-
ner Ausrihtung der spontanen Magnetisierung entlang einer bevorzugten Rihtung (easy
axis), so ist dies auf eine magnetishe Anisotropie zurükzuführen. Die magnetokristalline
Anisotropieenergie rührt von relativistishen Korrekturen der Elektronenenergien her, die
die Rotationsinvarianz der Magnetisierung im Hinblik auf ihre Quantisierungszustände
entlang einer Ahse brehen [75℄. Allgemein ist für die Anisotropieenergie die Dipol-Dipol-
Wehselwirkung und Spin-Bahn-Kopplung zu berüksihtigen [75℄.
Man kann mehrere Beiträge zur magnetishen Anisotropie nah ihrer Ursahe untershei-
den. Im Folgenden sind die wihtigsten in dünnen Shihten dargestellt:
• Formanisotropie: Für den Beitrag der Formanisotropie spielt die äuÿere Form der
Probe die entsheidende Rolle. Bei sonst gleihen Bedingungen zweier Proben erhält
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man für vershiedene äuÿere Geometrien untershiedlihe Magnetisierungsverhalten
in gleihen Kristallrihtungen. Die Energie des Streufeldes am Rande der Probe wird
dadurh minimiert. Bei Bulkmaterialien und diken Shihten ist die gesamte Aniso-
tropieenergie weitgehend durh den Volumenanteil bestimmt und die Magnetisierung
wird vor allem durh die Formanisotropie in-plane gehalten. Die Ursahe der Forma-
nisotropie liegt in der langreihweitigen Dipol-Dipol-Wehselwirkung. Diese lässt sih
auf die Wehselwirkung der lokalen Magnetisierung (Spins) mit der Magnetisierung
der ganzen Probe zurükführen.
• Oberähen- und Grenzähenanisotropie: Neben dem zuvor behandelten pri-
mären Volumen-Eekt muss man vor allem beim Übergang zu niedrigdimensionalen
Systemen Grenzähen-Terme berüksihtigen [76℄. Der Anisotropieanteil der Ober-
ähen bei ultradünnen Shihten kann niht mehr vernahlässigt werden. Bei Über-
gang zu dünneren Shihten nimmt der Anteil der Grenzähen-Anisotropie immer
mehr zu, sodass es bei einer kritishen Shihtdike zu einem Spinreorientierungsüber-
gang kommen kann, bei dem sih die Magnetisierung aus der Shihtebene parallel zur
Shihtnormalen dreht. Diese Grenzähen-Terme sind auf die Spin-Bahn-Kopplung
zurükzuführen.
• Magnetoelastishe Anisotropie / Magnetostriktion: Auh elastishe Eekte
können Einuss auf die Anisotropie der Magnetisierung haben. Wird Druk auf den
Kristall ausgeübt, so reduziert sih die Symmetrie des Systems. Dieser Eekt lässt sih
genau wie die kristalline Anisotropie zum gröÿten Teil auf die Spin-Bahn-Kopplung
zurükführen. Besonders beim epitaktishen Aufwahsen dünner Shihten auf ein
Substrat mit abweihender Gitterkonstante kann dieser Eekt eine Rolle spielen.
• Magnetokristalline Anisotropie: Sie beruht auf der Abhängigkeit zwishen der
Magnetisierungsrihtung und den Kristallahsen und lässt sih weitgehend auf die
Spin-Bahn-Kopplung zurükführen. Diese beruht auf der magnetishen Wehselwir-
kung zwishen Bahnmoment und Spin des Elektrons, dessen Orbitalbahn über das
elektrishe Potenzial an das Kristallgitter gekoppelt ist.
2.5 Kritishes Verhalten
Phasenübergänge beshreiben eine abrupte Veränderung der physikalishen Eigenshaften
eines Systems oder Materials bei nur geringen Variationen der Zustandsbedingungen. Man
spriht von untershiedlihen Phasen eines Materials, die am Phasenübergang ineinander
übergehen. Die bekanntesten Phasenübergänge treten bei Änderung der Aggregatzustände
auf, wie z. B. beim Shmelzen oder Verdampfen von Materialien. Phasenübergänge las-
sen sih in einem Phasendiagramm darstellen, wie es in Abbildung 2.9 für vershiedene
Bedingungen dargestellt ist.
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Abbildung 2.9: Phasendiagramme für ein System mit einer ferromagnetishen und
paramagnetishen Phase; links ist das Auftreten der Phase bzgl. der Temperatur T und
äuÿerem Magnetfeld H und rehts bzgl. Temperatur und Magnetisierung M dargestellt.
Die untershiedlihen Phasen sind durh Grenzlinien voneinander getrennt; beim Über-
shreiten einer solhen Linie ndet ein Phasenübergang statt, ein Phasenübergang erster
Ordnung. An diesen Grenzlinien können zwei Phasen parallel zueinander existieren. Bringt
man das System z. B. durh Variation der Temperatur oder des Druks über eine Grenz-
linie, wird ein unstetiger Übergang der Eigenshaften beobahtet. Interessant ist das be-
sondere Merkmal, dass die Grenzlinien an einem Punkt enden, dem kritishen Punkt.
Hier werden die möglihen Phasen plötzlih ununtersheidbar. Man spriht nun von einem
kontinuierlihen Phasenübergang, einem Phasenübergang zweiter Ordnung.
Übergänge der ersten Art sind auf einer mikroskopishen Skala shwer zu verstehen, da die
physikalishen Eigenshaften der zwei Phasen komplett untershiedlih sind. Der Entro-
pieuntershied ist in den meisten Fällen ausreihend groÿ, um statistishe Fluktuationen
in den einzelnen Phasen ausshlieÿen zu können (siehe Abbildung 2.10). Bei Übergängen
zweiter Ordnung ndet man immer Regionen mit kurzlebigen Fluktuationen von der einen
zur anderen Phase. Je näher man dem kritishen Punkt kommt desto gröÿer werden diese
Bereihe. Diese Übergänge sind verantwortlih für das kritishe Verhalten.
Die Bezeihnung der Phasenübergänge nah ihrer Ordnung hat ihren historishen Ursprung
in der Ehrenfest'shen Klassikation. Die Bezeihnungsweise rührt daher, dass bei Um-
wandlungen erster Ordnung die freie Energie zwar stetig verläuft, jedoh am Umwand-
lungspunkt einen Knik aufweist, sodass die erste Ableitung der freien Energie unstetig ist
und einen Sprung aufweist (Abbildung 2.10). Phasenübergänge höherer (n-ter) Ordnung
wurden so deniert, dass im Umwandlungspunkt die freie Energie und ihre Ableitungen
bis zur (n - 1)-ten Ordnung stetig sind, während die n-te Ableitung unstetig ist. Z. B.
würde man bei Phasenübergängen zweiter Ordnung erwarten, dass sih die Entropie stetig
verhält, während die spezishe Wärme gegen∞ divergiert. Des Weiteren hat sih z. B. ex-
perimentell herausgestellt, dass bei kontinuierlihen Umwandlungen die spezishe Wärme
umso gröÿer wird, je näher man an den kritishen Punkt kommt. Derartige Singularitäten
sind harakteristish für kontinuierlihe Umwandlungen.
In dieser Arbeit geht es um magnetishe Phasenübergänge, deren Verhalten durh Tempe-
ratur und äuÿere Magnetfelder bestimmt wird. Im ferromagnetishen Fall tritt ein kontinu-
ierliher Phasenübergang von einem geordneten ferromagnetishen zu einem paramagne-
tishen Zustand auf. Der kritishe Punkt tritt hier bei einem angelegten Feld von H = 0
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Abbildung 2.10: Phasenübergänge erster und zweiter Ordnung (F : Freie Energie; S :
Entropie; C/T : spezishe Wärme) geteilt durh die absolute Temperatur.
und bei der Temperatur, welhe als Curie-Temperatur TC bezeihnet ist, auf. Der ferro-
magnetishe Zustand wird mit der spontanen Magnetisierung MS harakterisiert, deren
Temperaturabhängigkeit in Abbildung 2.11 dargestellt ist. Die durhgängige Linie zeigt
die Abhängigkeit der spontanen MagnetisierungMS von der Temperatur T für H = 0. Der
Phasenübergang an TC kann daher als kritisher Phasenübergang beshrieben werden.
Alle kritishen Phasenübergänge haben drei gemeinsame Eigenshaften:
1. Symmetriebruh am kritishen Punkt: Die Symmetrie wird durh einen Ordnungspa-
rameter η repräsentiert, einer kontinuierlihen Funktion der Temperatur. η ist Null
für Temperaturen oberhalb von TC und ungleih Null für Temperaturen unterhalb.
Im Fall des Ferromagnetismus übernimmt die Magnetisierung die Funktion des Ord-
nungsparameters.
2. In der Nähe des kritishen Punktes sind Fluktuationen beider Phasen am kritishen
Phasenübergang beteiligt. Die Ausdehnung dieser Regionen (die Korrelationslänge ξ)
steigt gegen unendlih bei Annäherung an den kritishen Punkt.
3. Die Lebensdauer τ der Fluktuationen des jeweiligen Systems steigt ebenfalls gegen
unendlih, wenn man sih dem kritishen Punkt annähert. Hier spriht man auh
vom sogenannten kritishen Abbremsen (engl.: ritial slowing down).
Bei einem aus einer sehr groÿen Anzahl N von Atomen mit magnetishem Moment µa
bestehenden Festkörper wird im makroskopishen Experiment die Summe aller atomaren
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Abbildung 2.11: Der Betrag der spontanen Magnetisierung
−→
MS über der Temperatur
T für einen typishen Ferromagneten [25℄. Im Nullfeld tritt ein kritisher Phasenübergang
bei TC auf. Ein angelegtes äuÿeres Feld hebt diesen Übergang auf, wodurh ein kritisher
Punkt bei H = 0 und T = TC existiert.
magnetishen Momente m = N · µ bestimmt. Die Magnetisierung −→M(−→r ) gibt mit ihrem
Betrag das magnetishe Moment pro Einheitsvolumen und ihre Rihtung die lokale Aus-
rihtung des magnetishen Moments am Ort
−→r an.
Magnetishe Felder kann man durh die magnetishe Induktion bzw. Flussdihte
−→
B oder
durh die magnetishe Feldstärke
−→
H ausdrüken, wobei zwishen diesen Vektorfeldern der
Zusammenhang
−→
B = µ0(
−→
H +
−→
M) , (2.3)
mit µ0 = 4π · 10−7VsA−1m−1, besteht.
Die Magnetisierung eines Paramagneten mit N unabhängigen magnetishen Momenten
mit dem Gesamtdrehimpuls J pro Volumeneinheit V lässt sih mit Hilfe der statistishen
Mehanik und Quantenmehanik berehnen. Legt man an eine paramagnetishe Probe
ein Magnetfeld
−→
B = {0, 0, B} entlang der z-Ahse an, so ist der Betrag der Projektion
des gemittelten atomaren Moments
−→µ a auf die z-Ahse, µza = gµBm, eine observable
Gröÿe
4
. Die Projektion µza ist quantisiert, die magnetishe Quantenzahl m kann die Werte
J, J−1, ...,−(J−1),−J annehmen. Die Wehselwirkungsenergie eines atomaren Spins mit
dem angelegten Feld ist somit E = −gµBmB. Die Magnetisierung entlang der z-Ahse
M =
N
V
〈µza〉 . (2.4)
ergibt sih aus dem Erwartungswert von µa entlang der z-Ahse 〈µza〉 gemäÿ den Gesetzen
4g : gyromagnetisher Faktor oder Landé'sher g-Faktor, dimensionsloser Proportionalitätsfaktor zwi-
shen Drehimpulsgröÿen J und den zugehörigen magnetishen Momenten m; µB : Bohr'shes Magneton
18 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN
der statistishen Mehanik durh die Boltzmannverteilung als [77℄:
M =
N
V
〈µza〉 = NgµB
+J∑
m=−J
m exp
(
gµB
kBT
Bm
)
+J∑
m=−J
exp
(
gµB
kBT
Bm
)
= NgJµB
(
2J + 1
2J
coth
2J + 1
2J
α− 1
2J
coth
α
2J
)
︸ ︷︷ ︸
Brillouinfunktion
, (2.5)
mit α = gJµBB
kBT
. Für α ≪ 1 lässt sih die Brillouinfunktion BJ (α) folgendermaÿen entwi-
keln:
BJ(α) =
J + 1
3J
α− [(J + 1)
2 + J2] (J + 1)
90J3
α3 + · · · (α≪ 1) . (2.6)
Die lineare Näherung ergibt das Curie-Gesetz [77℄:
M =
Ng2µ2BJ(J + 1)B
3kBT
. (2.7)
Eine Wehselwirkung zwishen magnetishen Momenten führt zu einer magnetishen Ord-
nung, z. B. Ferro- oder Antiferromagnetismus.
P. Weiss fand mit seiner 1907 veröentlihten Molekularfeldtheorie [78℄ eine erste erfolg-
reihe phänomenologishe Erklärung der spontanen Magnetisierung und ihrer Tempera-
turabhängigkeit. Er postulierte hierbei die Existenz eines Molekularfeldes, welhes auf al-
le Atome in gleiher Weise als eektives Magnetfeld einwirkt und die Ausrihtung von
im Gitter benahbarten magnetishen Momenten bewirkt. Aus der Konsistenzbedingung
für dieses globale mittlere Feld ergab sih in dieser ersten Mean-Field-Theorie unter
Annahme eines phänomenologishen Kopplungsfaktors eine korrekte Beshreibung. 1928
konnte Heisenberg dieses Austaushfeld auf der Basis der Quantenmehanik mikroskopish
begründen [79℄. Er konnte zeigen, dass sih für die Wehselwirkungsenergie Eij zweier
benahbarter Spins (i, j) mit den Spinvektoren
−→
Ji und
−→
Jj ein Ausdruk
Eij = −Aij−→Ji · −→Jj . (2.8)
herleiten lässt, bei dem die Austaushkonstante Aij ausreihend groÿ ausfällt, dass sih hier-
durh das Auftreten von Ferromagnetismus auh bis hin zu den beobahteten hohen Tem-
peraturen erklären lässt. Die relative Spinausrihtung benahbarter Atome steuert nämlih
die quantenmehanishe Besetzbarkeit von elektronishen Orbitalen und führt über die da-
mit verbundenen hohen Coulombenergien zu einer starken eektiven Wehselwirkung der
Spins [77, 8082℄. Ist Aij > 0, so wird eine Parallelstellung benahbarter Spins bevorzugt,
das System ordnet ferromagnetish. Bei Aij < 0 ist eine antiparallele Stellung energetish
günstiger, das System ordnet antiferromagnetish.
2.5. KRITISCHES VERHALTEN 19
Für die Energie eines Spinsystems mit N wehselwirkenden Spins in einem äuÿeren Ma-
gnetfeld
−→
B gilt somit die Gleihung:
E = −
∑
{i,j}
Aij
−→
Ji · −→Jj −
∑
i
gµB
−→
Ji · −→B , (2.9)
wobei in der Summation über {i, j} nur über alle ungleihen Paare i, j summiert und jedes
Paar einmal gezählt wird. Im Normalfall ist die Austaushwehselwirkung reht kurzreih-
weitig und beshränkt sih auf die direkten nähsten Nahbarn der Spins. Betrahtet man
zunähst nur die Wehselwirkungsenergie eines beliebigen Spins i und geht davon aus,
dass die Austaushwehselwirkung A zu seinen z nähsten Nahbarn gleih ist (isotrope
Wehselwirkung), dann ergibt sih für die Wehselwirkungsenergie:
Ei = −2A
∑
j
−→
Ji · −→Jj − gµB−→Ji · −→B . (2.10)
In dieser Darstellung trägt der Faktor 2 der Tatsahe Rehnung, dass in Gleihung 2.9 jedes
Paar zweimal gezählt wird. In der Mean-Field -Näherung ersetzt man die Werte von
−→
Jj
durh ihren Mittelwert
〈−→
Jj
〉
. Damit erfährt jeder Spin i die gleihe Wehselwirkung seiner
nähsten Nahbarn. Dies ist gleihbedeutend mit dem Fall, dass jeder Spin i mit einem
eektiven magnetishen Feld wehselwirkt, das man so mit dem Weiss'shen Molekularfeld
−→
BM =
2zA
gµB
〈−→
Jj
〉
=
2zAV
g2µ2BN
−→
M (2.11)
identizieren kann. Man erhält somit für die Energie des i-ten Spins:
Ei = −gµB−→Ji · −→BM − gµB−→Ji · −→B = −gµB−→Ji · −→B e (2.12)
mit
−→
B
e
=
−→
B +
−→
BM .
Dieses eektive Feld wird als Argument in die Brillouinfunktion 2.5 eingesetzt:
M =
N
V
〈µa〉 = N
V
gJµB︸ ︷︷ ︸
M0
BJ

gJµBkBT
[
B +
2zA
N0g2µ2B
M
]
︸ ︷︷ ︸
α

 . (2.13)
Die MagnetisierungM(B, T ) lässt sih aus Gleihung 2.13 numerish oder mit graphishen
Methoden berehnen [77, 80, 82℄.
Neben dem Ferromagnetismus lässt sih auh der Antiferromagnetismus bei der Betrah-
tung zweier Untergitter mit spontaner Magnetisierung durh die Mean-Field-Theorie er-
klären.
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Unter der Voraussetzung, dass in Gleihung 2.13 α≪ 1 und die MagnetisierungM(H, T )≪
M(T = 0) sind, ndet man durh Entwiklung der Brillouinfunktion 2.6 [81℄:
H
M(H, T )
= a(T − TC) + bTM2(H, T ) . (2.14)
a und b sind von H , M und T unabhängige Konstanten (a < 0 und b > 0). Diese Ap-
proximation wurde zuerst von Arrott [32℄ eingeführt und später zusammen mit Noakes
verfeinert zur Arrott-Noakes-Gleihung [83℄:
(
H
M
)1/γ
=
T − TC
T1
+
(
M
M1
)1/β
. (2.15)
Anhand dieser Gleihung und der variablen Parameter γ, β (kritishe Exponenten), T1
und M1 können untershiedlihe Universalitätsklassen bzw. Skalenverhalten beshrieben
werden. Diese Funktion, welhe auh unter dem Namen Arrott-Plot bekannt ist, wird
später zur Auswertung der Daten in dieser Arbeit herangezogen.
Die Ginzburg-Landau-Theorie ist eine Mean-Field-Behandlung von kontinuierlihen Pha-
senübergängen. Derartige Theorien beshreiben ein wehselwirkendes Vielteilhensystem
durh ein mittleres, eektives Feld, das auf ein beliebig herausgegrienes Teilhen wirkt
und ignorieren lokale Fluktuationen (Mean-Field-Theory). Mean-Field-Theorien ver-
nahlässigen Fluktuationen und Korrelationen. Bei TC existieren aber Fluktuationen auf
allen Längenskalen. Die Gröÿe, welhe die Fluktuationen bestimmt, ist die sogenannte
Korrelationslänge ξ. Bei T → TC geht ξ →∞.
Um das Verhalten magnetisher Materialien in der Nähe des kritishen Punktes genauer
verstehen und das Auftreten von Fluktuationen besser beshreiben zu können, wurden von
vielen Experimentatoren Messungen der Suszeptibilität und Magnetisierung durhgeführt.
Sie folgen häug einem einfahen Potenzgesetz in Abhängigkeit von der reduzierten Tem-
peratur t = (T − TC)/TC . Messungen der Suszeptibilität χ = ∂M/∂H können z. B. in
kleinen Feldern und bei Temperaturen knapp oberhalb von TC durh
χ = at−γ (t > 0) (2.16)
mit den Konstanten a und γ angettet werden. Die Exponenten der Potenzgesetze, wie z. B.
γ, werden als kritishe Exponenten bezeihnet. Tabelle 2.1 zeigt eine Auswahl kritisher Ex-
ponenten. Die kritishen Exponenten lassen sih durh die Vorhersage der Skalen-Hypothese
(predition of the saling hypothesis) [84℄ überprüfen:
M(H, t) = tβf±
[
H/t(γ+β)
]
. (2.17)
Dabei gilt f+ für T > TC , f− für T < TC und t = |(T − TC)| /TC . Diese Skalierungsglei-
hung besagt, dass
γ = β(δ − 1) (Widom-Relation) (2.18)
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Eigenshaften kritisher Exponent Potenzgesetz Bedingungen
Suszeptibilität χ γ t−γ T > TC , H = 0
spontane Magnetisierung M β (−t)β T < TC , H = 0
Magnetisierung M δ H1/δ T = TC
spezishe Wärme cH α t
−α T > TC , H = 0
Korrelationslänge ξ ν t−ν T > TC , H = 0
Tabelle 2.1: Denitionen einiger kritisher Exponenten [25℄.
α+ 2β + γ = 2
α + β(δ + 1) = 2
(2− α)ξ + 1 = (1− α)δ
γ(δ + 1) = (1− α)(δ − 1)
γ = β(δ − 1)
δ =
2− α + γ
2− α− γ
Tabelle 2.2: Relationen, welhe durh die Skalierungs-Hypothese für kritishe Expo-
nenten vorhergesagt werden. Diese Relationen sind niht unabhängig voneinander und
die Kenntnis zweier Exponenten reiht aus, um die anderen zu bestimmen.
ist. In Tabelle 2.2 wird eine Auswahl wihtiger Relationen, welhe aus der Skalierungshy-
pothese hervorgehen, zusammengefasst dargestellt.
Ein Blik auf die in der Literatur veröentlihen experimentellen Daten bezüglih der kri-
tishen Exponenten dekt bestimmte systematishe Tendenzen auf. In den verhältnismäÿig
wenigen Fällen, in denen kritishe Exponenten mit angemessener Genauigkeit zusätzlih
durh theoretishe Modelle berehnet werden konnten, zeigten sih Gemeinsamkeiten mit
den experimentellen Resultaten. Diese Ergebnisse wurden in der Hypothese der Universa-
lität zusammengefasst [8587℄. Diese besagt, dass bei einem kontinuierlihen Phasenüber-
gang die kritishen Exponenten nur von folgenden drei Eigenshaften abhängen:
1. der räumlihe Dimensionalität des Systems d∗,
2. der Symmetrie des Ordnungsparameters (häug reiht die Dimension D aus) und
3. von der Reihweite der Wehselwirkungen (lang- oder kurzreihweitig).
Die Universalität bietet daher einen Ausblik auf möglihe Vereinfahungen in der Theorie
der kontinuierlihen Phasenübergänge und hilft, eine Vereinfahung der theoretishen Mo-
delle für jede einzelne Universalitätsklasse zu nden. Zu den einfahsten dieser Modelle
gehören die des Magnetismus:
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Ising-Modell (D = 1)
Das Ising-Modell betrahtet die magnetishe Wehselwirkung zwishen den Spins. Es er-
laubt allerdings nur Spins ↑ oder ↓ in Rihtung von z, also D = 1. Man betrahtet nur die
z-Komponente des Spins und erhält
HˆIsing = −
∑
〈i, j〉 JijS
z
i S
z
j . (2.19)
Dieses Modell betrahtet man für vershiedene Dimensionen d∗. Für d∗ = 1 existiert kein
Phasenübergang im Ising-Modell bei endliher Temperatur. Für d∗ = 2 kann man hinge-
gen einen Phasenübergang ausrehnen [88℄. Materialien die dem zweidimensionalen Ising-
Modell folgen sind z. B. Rb2CoF4 [8991℄ und K2CoF4 [92,93℄ und für das dreidimensionale
Ising-Modell z. B. FeF2 [94, 95℄ und MnF2 [96, 97℄.
XY-Modell (D = 2)
Das XY-Modell besteht aus N durh Einheitsvektoren dargestellte Spins ~si, die auf den
Punkten eines Gitters beliebiger Dimension angeordnet sind, aber nur innerhalb einer Ebe-
ne ausgerihtet sein können. Der Hamiltonian für das XY-Modell ist gegeben durh
Hˆ = −J
∑
<ij>
~si · ~sj −H
N∑
i=1
~si , (2.20)
wobei über die nähsten Nahbarspins summiert wird und · das Standard-Skalarprodukt
für den zweidimensionalen euklidishen Raum und H ein externes Magnetfeld ist. Ein Pha-
senübergang kann für zwei- und höherdimensionale Gitter auftreten. In zwei Dimensionen
(d∗ = 2) ist dies kein normaler kontinuierliher Phasenübergang oder Phasenübergang
erster Ordnung, sondern ein durh einen niht lokalen Ordnungsparameter beshreibbarer
Berezinkii-Kosterlitz-Thouless-Übergang
5
.
Das XY-Modell ist der Spezialfall n = 2 des allgemeineren n-Vektor-Modells und kann für
easy-plane Magnete
6
, die Superuidität in üssigem
4
He und z. B. für K2CuF4 [98100℄
angewandt werden.
Heisenberg-Modell (D = 3)
Im Heisenberg-Modell zeigen die Spins in beliebige Rihtungen im dreidimensionalen Raum.
Das Modell kann für ein, zwei oder drei Dimensionen betrahtet werden. Man muss insbe-
sondere zwishen der Dimensionalität d∗ des Gitters und der Dimensionalität D der spon-
tanen Magnetisierung (Ordnungsparameter) untersheiden. Hier haben wir jetzt D = 3,
5
Der Berezinkii-Kosterlitz-Thouless-Übergang ist ein Phasenübergang. Dabei geht das System von einer
Phase mit elastisher Steigkeit (Spin-Steigkeit) und Korrelationen in Form von Potenzgesetzen über in
eine Phase ohne Steigkeit und mit exponentiellen Korrelationen.
6
Magnete mit einer reinen zweidimensionalen magnetishen Ordnung.
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da die Spins in alle Rihtungen des Raums zeigen dürfen. Für d∗ = 1 lassen sih viele
exakte Resultate erzielen. Dies ist für die höheren Dimensionen niht mehr der Fall. Der
Hamiltonian für das Heisenberg-Modell lautet
HˆHeisenberg = −
∑
〈i, j〉 JijSiSj (2.21)
mit konstantem Austaushintegral J und Wehselwirkungen zwishen nähsten Nahbarn
(gekennzeihnet durh spitze Klammern).
Anwendung ndet das Heisenberg-Modell z. B. bei isotropen magnetishen Materialien und
z. B. auh bei EuO, EuS [101℄ und RbMnF3 [102℄.
Sphärishes Modell (D = ∞)
Das sphärishe Modell entspriht dem Fall der unendlihen Dimensionalität des Spins. Es
sheint bisher so, dass es keinem aktuellen System entsprehen würde, aber es hat den
Anreiz, dass es exakt lösbar ist [103,104℄. Viele Beispiele hierzu gibt es z. B. von Fisher et
al. [105℄ und Barber et al. [106℄.
Es soll hinzugefügt werden, dass die hier aufgeführten Standard-Modelle auf keinen Fall alle
gefundenen Universalitätsklassen abdeken, da mittlerweile auh magnetishe Systeme mit
D = 4, 6, 8 und 12 [107,108℄ und symmetrishe Rotationsgruppen gefunden wurden [109℄.
Beispiele für kritishe Exponenten der vorgestellten Standard-Modelle können der Tabelle
2.3 entnommen werden.
Modell Ginzburg-Landau Ising Ising XY XY Heisenberg Sphärish
D beliebig 1 1 2 2 3 ∞
d∗ beliebig 2 3 2 3 3 3
γ 1 1.75 1.2378  1.316 1.388 1
ν 0.5 1 0.6312  0.669 0.707 1
α  0 0.106  -0.01 -0.121 -1
β 0.5 0.125 0.326  0.345 0.367 0.5
δ 3 15 4.78 15 4.81 4.78 5
Tabelle 2.3: Zahlenwerte kritisher Exponenten für vershiedene Modelle [25℄.
2.6 Eekt der endlihen Probendike
Bei dünnen Shihten wird ein Einuss der Shihtdike auf die Magnetisierung beobahtet.
Eine grundlegende theoretishe Pionierarbeit zur Erklärung dieses Phänomens wurde von
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Fisher et al. geleistet [21,110℄. Er sagt vorher, dass sih die kritishe Temperatur TC zu nied-
rigeren Temperaturen vershiebt, sobald die Shihtdike die Spin-Spin-Korrelationslänge
ξ untershreitet, und dass sih der Phasenübergang mit abnehmender Shihtdike verbrei-
tert. Seine Theorie des kritishen Verhaltens verdeutliht, dass die endlihe Filmdike die
Divergenz der Spin-Spin-Korrelationslänge ξ bei TC beshränkt. Mit der Skalierungsbezie-
hung ξ ≈ t−ν kann eine Vershiebung von TC hergeleitet werden [22℄:
1− TC/T∞ = (N0/N)λ ∝ d−λ für d→∞ (2.22)
mit T∞: TC für unendlih dike Shihten (Bulkwert),N0: Reihweite der Spin-Spin-Wehsel-
wirkung in Anzahl der Atomlagen, N : Shihtdike in Anzahl der Atomlagen , λ: inverser
kritisher Exponent der Korrelationslänge ν (λ = 1/ν) [23℄ und d: der Shihtdike. Um
die Verbreiterung denieren zu können, betrahtet man eine Eigenshaft Y∞(T ) = At
−ψ
für T > TC (ψ = α oder γ), wie z. B. die spezishe Wärme Y = C oder die reduzierte
Suszeptibilität Y = χ = kBTχ, die im Bulksystem eine Divergenz am kritishen Punkt
aufweist. Dabei kann die Verbreiterung durh
δ(d) = ∆T ∗(d)/T∞ ≈ d−Θ für d→∞ (2.23)
deniert werden, wobei T ∗(d) = TC(d) +∆T
∗(d) die Temperatur ist, bei der Y (d, T ) erste
signikante Abweihungen vom Bulkwert zeigt. Zu bemerken ist, dass Fisher et al. diese
Verbreiterung relativ zur vershobenen kritishen Temperatur bestimmt hat und die Region
des Übergangs vom Bulk- zum Filmverhalten misst.
Es ist bekannt, dass die TC-Abnahme von dünnen Shihten und Multilagen mit Reduk-
tion der Shihtdike von einem dreidimensionalen zu einem zweidimensionalen Verhalten
wehselt [26, 111℄. Der Skalierungsexponent der Verbreiterung Θ entspriht laut Fisher et
al. ungefähr λ (Θ ≈ λ). Je nah Randbedingung kann dieser aber darunter oder darüber
liegen.
Abbildung 2.12: Ein einfahes Mean-Field-Modell von Zhang et al., welhes die Aus-
dehnung der Spin-Spin-Wehselwirkung N0 relativ zur Shihtdike zeigt [31℄.
Ein Modell von Zhang et al. [31℄, das ebenfalls auf einer Mean-Field-Näherung basiert, geht
davon aus, dass die Spins auf Gitterplätzen miteinander zu einem Cluster von Spins ge-
koppelt sind, die innerhalb eines bestimmten Wehselwirkungsradiuses von N0 Monolagen
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liegen (Abbildung 2.12). Mit dieser Annahme erhält man:
kBTC = N ×E0 (2.24)
mit kB: Boltzmann-Konstante, TC : kritishe Temperatur, N : Anzahl der paarweisen Weh-
selwirkungen und E0: Kopplungsenergie. Gleihung 2.24 zeigt, dass die Curie-Temperatur
TC proportional zur Anzahl paarweiser wehselwirkender Spins in einem Cluster ist.
Im Film haben die Spins an der Oberähe wesentlih weniger Partner, mit denen sie
wehselwirken können, als die innerhalb. Diese Erniedrigung der Anzahl der wehselwir-
kenden Spins führt zu einer Reduzierung von TC aufgrund des Oberähen-zu-Volumen-
Verhältnisses.
Abbildung 2.13: Links: Würfel der Seitenlänge 2N0 (N0: Reihweite der Spin-Spin-
Wehselwirkungen), dessen Anzahl an Spins, die mit anderen Spins wehselwirken kön-
nen, proportional zum Volumen des Würfels N ∝ (2N0)3 für N ≫ 1 ist. Mitte: Betrah-
tet man eine Säule innerhalb eines Films der Dike n > N0, so reduzieren sih die Weh-
selwirkungen des Spins an der Oberähe um N0 × (2N0)2. Rehts: Für den i-ten Spin
reduzieren sih die paarweisen Wehselwirkungen entsprehend um (N0 − i)× (2N0)2.
Beshränkt man sih auf ein einfahes kubishes Gitter mit einer Clustergröÿe entsprehend
einem Würfel der Seitenlänge 2N0, dann ist die Anzahl Spins N, die mit anderen Spins
wehselwirken können, proportional zum Volumen des Würfels, N ∝ (2N0)3, für N ≫ 1
(Abbildung 2.13 links). Innerhalb einer Spalte einer Bulkprobe, einer einzelnen Kette von
Spins senkreht zur Oberähe mit n Spins für eine Shihtdike n, wären dies n× (2N0)3
paarweise Wehselwirkungen. Betrahtet man eine Säule innerhalb eines Films (Abbildung
2.13 Mitte und rehts) der Dike n > N0, so reduzieren sih die Wehselwirkungen des Spins
an der Oberähe umN0×(2N0)2 (Abbildung 2.13 Mitte). Für den nähsten innenliegenden
Spin (n− 1) entsprehend um (N0− 1)× (2N0)2, usw. bis zum entsprehenden Spin in der
Entfernung (N0 − 1) von der Oberähe auf (2N0)2. Damit reduziert sih die Gesamtzahl
der paarweisen Wehselwirkungen im Vergleih zur zuvor erwähnten Spalte innerhalb einer
Bulkprobe zu n× (2N0)3 −N0 × (N0 + 1)× (2N0)2. In Anlehnung an Gleihung 2.24 kann
somit das Verhältnis TC(n)/TC(∞) als
TC(n)/TC(∞) =
[
n× (2N0)3 −N0 × (N0 + 1)× (2N0)2
]
/
[
n× (2N30 )
]
= 1− (N0 + 1)/2n (2.25)
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für den Mean-Field-Fall (λ = 1) angegeben werden. Durh dieses Verhältnis und unter
Berüksihtigung der Finite-Size-Skalierungstheorie [21,22,72℄ ergibt sih für dünne Filme
eine allgemeine Formel der reduzierten Temperatur:
t(n) = 1− TC(n)/TC(∞) = [(N0 + 1)/2n]λ ∝ n−λ (n > N0, dünne Filme). (2.26)
Kapitel 3
Experimentelles
3.1 Probenpräparation
Bei den in dieser Arbeit untersuhten Proben handelt es sih um La1−xSrxCoO3 (LSCO)-
Volumen- und Shihtproben untershiedliher Kristallinität. Nur der untersuhte LSCO-
Einkristall (LSCO25) wih mit einer 25%igen Sr-Dotierung ab, der von Lorenz et al. von der
Universität zu Köln zur Verfügung gestellt wurde
1
. Eine Dotierung mit x = 0.25 weist laut
Phasendiagramm (Abbildung 1.1) eine um 8 K reduzierte Curie-Temperatur gegenüber
30%igen Proben auf.
Grundlegend für die Herstellung der Proben war die Präparation des polykristallinen Aus-
gangsmaterials. Dafür wurde das konventionelle Festkörper-Standard-Sinterverfahren der
keramishen Methode angewandt [112℄, eine einfahe Synthesereaktion kristalliner Phasen.
Dabei werden die Komponenten (La2O3, CoO und SrCO3) bei Temperaturen knapp unter
dem Shmelzpunkt der Endverbindung La1−xSrxCoO3 zur Reaktion gebraht. In Vorberei-
tung der Synthese kann es notwendig sein, die Ausgangssubstanzen auszuglühen, da die
meisten verwendeten Oxide hygroskopish sind (z. B. La2O3). Die zusätzlihe Masse des
eingelagertenWassers würde die stöhiometrishe Einwaage beeinträhtigen. Da die Diusi-
onsgeshwindigkeiten in Festkörpern klein sind, muss die Distanz zwishen den beteiligten
Reagenzien minimiert und ihre Kontaktoberähe maximiert werden. Die Ausgangssub-
stanzen werden daher durh Mörsern von Hand oder in Kugelmühlen homogenisiert und
zerkleinert. Mit dem sogenannten Kalzinieren (SrCO3(f) → SrO(f) + CO2(g))2 ndet der
erste Reaktionsprozess statt. Während der Reaktion bildet sih dann an den Phasengren-
zen das gewünshte Produkt (
1
2
(1−x)La2O3+CoO+xSrO→ La1−xSrxCoO3+ 14O2(g) ).
Allerdings behindert es dort das Fortshreiten der hemishen Reaktion des verbleibenden
Ausgangsmaterials, da die Diusionslängen immer mehr zunehmen. Aus diesem Grund ist
es wihtig, das entstandene Gemish zwishen den Reaktionszyklen erneut zu mörsern und
zu homogenisieren.
1
Ein LSCO-Einkristall mit x = 0.3 stand niht zur Verfügung.
2
f: fest; g: gasförmig
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Im Fall von polykristallinen Proben wird vor der abshlieÿenden Hauptreaktion die Sub-
stanz in Form einer Tablette
3
gepresst. Dies ist notwendig, um als Endprodukt einen mas-
siven Festkörper und kein Pulver zu erhalten. Wird das gepresste Material zur Reaktion
gebraht, spriht man vom Reaktionssintern
4
.
Ein Bruhstük einer fertigen polykristallinen Tablette wird als erste Probe der Charakte-
risierungsreihe, LSCO-Bulkprobe (LSCO30) genannt, verwendet. Die restlihen Tabletten
werden nah Bedarf auf passende Träger für den Einbau in die Depositionskammer zur
Laserablation geklebt (Abbildung 3.1).
Abbildung 3.1: Auf Träger aufgeklebte Ausgangsmaterialien, sogenannte Pellets, vor
(links) und nah (rehts) einer Laserablation mit deutlih erkennbaren Erosionsspuren.
Die in dieser Arbeit untersuhten Shihten wurden mittels der gepulsten Laserablati-
on
5
hergestellt. Als Trägersubstrate standen (5 × 5 × 1) mm3 groÿe SrTiO3-, LaAlO3-
und (LaAlO3)0.3(Sr2AlTaO6)0.7-Substrate zur Verfügung. Die hergestellten Shihten un-
tersheiden sih lediglih in Shihtdike und struktureller Beshaenheit (polykristallin
(DFL525) und epitaktish (TS114, TS143 und TS144)). Die polykristalline Probe ent-
stand bei a. 200
◦
C, wohingegen die epitaktishen Filme bei einer Substrattemperatur
von 650
◦
C hergestellt wurden. Für die Herstellung von oxidishen Dünnshihten ist die
gepulste Laserdeposition eine weit verbreitete Methode. Sie eignet sih hervorragend für
die Präparation komplexer Oxide. Die Verwendung von Multitargetsystemen ermögliht
die Herstellung von Heterostrukturen und Multilagen auf einfahe Weise. Die Prozesspa-
rameter wie Sauerstopartialdruk (P (O2)), Substrattemperatur (TS), Laserenergiedihte
(Et) und Target-Substrat-Abstand (dt−s) sind unabhängig voneinander variierbar.
Bei der Laserablation wird die Energie der Photonen auf die Elektronen des Festkörpers
übertragen. Da es sih bei dem verwendeten Laserliht in der Regel um UV-Liht han-
delt, kommen für die Laserablation nur Materialien in Frage, die auh ein entsprehend
ausreihendes Absorptionsvermögen im UV-Bereih besitzen. Bei Laserpulsen im Nanose-
kundenbereih führt die Energie des Lasers zu einer Überhitzung der Oberähe im Sinne
3
auh: Pellet
4
Einfahes Sintern beruht nur auf dem Energiegewinn durh Minimierung der Oberähe. Hierbei ndet
keine hemishe Reaktion statt.
5
engl. pulsed laser deposition, PLD
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von thermisher Bewegung der Atome während des Laserpulses. Da die Wärmeleitung
aber nur einen langsamen Energietransport ins Volumen ermögliht, wird die eingestrahlte
Energie auf eine sehr dünne Shiht konzentriert (a. 3 µm bei 30 ns Pulslänge), wo-
durh die Oberähe sehr hohe Temperaturen erreiht. Dies führt zu einem shlagartigen
Verdampfen des Materials und führt häug zu einer Eruption mikroskopish kleiner Par-
tikel von der Target-Oberähe. Diese Teilhen werden als Droplets bezeihnet und haben
einen eher negativen Einuss auf die Shihtqualität, insbesondere auf die Oberähen-
rauigkeit der Shiht. Durh Ionisation entsteht bei hoher Leistungsdihte des Lasers eine
sogenannte Plasma-Plume
6
aus Elektronen und Ionen des abgetragenen Materials. Die
Plasma-Plume besteht aus einem vorwärts gerihteten Kern mit einer annähernd stöhio-
metrishen Zusammensetzung bezüglih des Targets und einer weniger orientierten, meist
unstöhiometrishen Hülle.
Als nahteilig kann, wie shon oben erwähnt, die Bildung von Droplets angesehen werden.
Aufgrund der sehr hohen kinetishen Energie der ablatierten Ionen, die im Bereih meh-
rerer keV liegen kann, kommt es häug aufgrund dieses Ionenbombardement zu einer Art
Durhmishung der obersten Atomlagen in der Shiht, das zu einer merklihen Unordnung
in der Kristallstruktur führen kann. Man kann versuhen, diese Unordnung über Temper-
verfahren auszuheilen. Ein weiterer Nahteil ist, dass ein zu hoher Arbeitsdruk zu einer
starken räumlihen Bewegung der Plume führt.
Ein wesentliher Vorteil gegenüber anderen Verfahren stellt wohl der groÿe Drukbereih
dar, innerhalb dessen die Ablation erfolgen kann. Im Gegensatz zu MBE-
7
und Sputter-
verfahren, die nur in einem sehr engen Drukbereih von a. 10−6 mbar bzw. 10−2 mbar
möglih sind, ist die gepulste Laserablation bis hin in den mbar-Bereih einsetzbar. Ei-
ne weitere positive Eigenshaft ist die nahezu stöhiometrishe Abtragung bezüglih des
Kationen-Verhältnisses.
Für die Laserablation wurden sowohl das abzusheidende Material (das Target) als auh das
Trägersubstrat, auf dem die Shiht abgeshieden werden soll, in einem Vakuumbehälter,
der Depositions- oder Präparationskammer, platziert (siehe auh Abbildung 3.2).
Ein COMPex 301 Kr/F-Eximer-Laser der Firma Lambda-Physik diente zur Herstellung
der Shihten. Er liefert 30 ns Pulse (max. 10 Hz Repetitionsrate) der Wellenlänge λ =
248 nm bei einer Pulsenergie von bis zu 1000 mJ/Puls. Die Dünnshihten wurden bei ei-
nem Sauerstopartialdruk von P (O2) = 0.6 mbar, einer Substrattemperatur TS = 650
◦
C,
einer Depositionspulsfrequenz f = 5 Hz, einem Substrat-Target-Abstand dt−s = 4 m und
einer Laserenergie von Et = 350 mJ auf einer Flähe von (1×2) mm2 hergestellt. Bei diesen
Grundeinstellungen ergeben sih, je nah Oberähenbeshaenheit und lokaler Dihte des
Targets, Depositionsraten im Bereih von 0.3− 0.9Å/Shuss.
Ein sehr wihtiger Parameter während der Shihtdeposition ist der Sauerstopartialdruk.
6
engl. plume : (Rauh-)Fahne
7
Molekularstrahlepitaxie (Moleular Beam Epitaxy, MBE) ist eine Methode zum Aufwahsen von kris-
tallinen Shihten, die aus gerihteten Molekularstrahlen im Ultrahohvakuum (UHV) abgeshieden wer-
den.
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Abbildung 3.2: PLD-Aufbau: links: PLD-System mit einem Kr/F-Eximer-Laser und
einer Präparationskammer; rehts oben: Heizplatte zur Aufnahme der Substrate mit
einer maximalen Temperatur von a. 850
◦
C unter Sauerstoatmosphäre; rehts unten:
Depositionsvorgang
Er ist niht nur für die Einstellung des Sauerstogehalts innerhalb der Oxidshiht wihtig,
sondern hat auh unmittelbaren Einuss auf die Plasma-Plume. Dies ist in Abbildung 3.3
dargestellt. Die Bilder zeigen die Ausdehnung der Plume bei einem Sauerstodruk von
P (O2) = 0.2 mbar und 1.2 mbar. Die Einshnürung des Plasmas mit zunehmendem Druk
ist deutlih sihtbar. Dementsprehend ist auh mit zunehmendem Druk eine Abnahme
der ablatierten Materialmenge und somit der Depositionsrate verbunden.
Da die Depositionsrate ein wihtiger Parameter der Shihtherstellung ist, wurde sie für
vershiedene Sauerstopartialdrüke und Target-Substrat-Abstände als Funktion des radia-
len Abstands zur Plume-Ahse auf der Substratoberähe genauer untersuht. Abbildung
3.4 zeigt das Ergebnis dieser Untersuhung am Beispiel der Ablation von SrTiO3. Neben
der merklihen Abnahme der Rate mit zunehmendem Druk und Abstand stellt man fest,
dass das Sr/Ti-Kationenverhältnis des ablatierten Materials innerhalb 1.00± 0.05 weitge-
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Abbildung 3.3: Plasma-Plume bei 0.2 mbar (links) und 1.2 mbar (rehts, zwei Auf-
nahmen kurz hintereinander) zur Verdeutlihung der Veränderung der Ausdehnung des
Plasmas.
hend konstant bleibt und relativ shwah von den Parametern P (O2) und dt−s abhängt.
Der gelbe Streifen hebt den bezüglih der Ablationsrate und des Sr/Ti-Verhältnis homogen
Bereih mit einer Ausdehnung von ±5 mm um die Ahse der Plasma-Plume hervor. Die
im Rahmen dieser Arbeit verwanden Trägersubstrate konnten hiermit auf ihrer Oberähe
von (5× 5) mm2 gleihmäÿig beshihtet werden.
3.2 Charakterisierungsmethoden
Die vorhandenen Proben wurden hinsihtlih ihrer strukturellen und magnetishen Eigen-
shaften harakterisiert. Zur Bestimmung der Wahstumsrihtung, Wahstumsgüte und des
Fremdphasenanteils stand ein Röntgendiraktometer zur Verfügung. Des Weiteren wur-
den ausgewählte Proben der Rutherford-Rükstreuanalyse (RBS) und der energiedisper-
siven Röntgenanalytik (EDX) unterzogen, um Zusammensetzung und Depositionsrate zu
bestimmen. Anhand der Elektronenmikroskopie konnten die Proben hinsihtlih ihrer mi-
krostrukturellen Eigenshaften untersuht werden. Die Charakterisierung der magnetishen
Eigenshaften wurde an einem SQUID-Magnetometer durhgeführt und durh Neutronen-
reektionsmessungen mit spinpolarisierten Neutronen ergänzt.
Die Charakterisierung der hemishen Zusammensetzung und der Phasenreinheit wurde
durh Rutherford-Rükstreuanalyse und energiedispersiver Röntgenanalytik (EDX) durh-
geführt.
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Abbildung 3.4: Ablationsrate und Sr/Ti-Verhältnis auf der Substratoberähe in
Abhängigkeit von der Entfernung zur Plume-Ahse am Beispiel von SrTiO3 (Laser-
einstellungen: E = 350 mJ und f = 5 Hz) für vershiedene Sauerstopartialdrüke
(P (O2) = 0.3 mbar und 0.6 mbar) und Abstände zwishen Substrat und Target
(dt−s = 40 mm und 47 mm). Der gelbe Streifen hebt den bezüglih Ablationsrate und
Sr/Ti-Verhältnis homogen Bereih mit einer Ausdehnung von ±5 mm um die Ahse der
Plasma-Plume hervor.
3.2.1 Strukturelle Untersuhungen
Die Kristallinität der LSCO-Shihten wurde mit Hilfe der Röntgendiraktometrie analy-
siert. Zur Bestimmung der Wahstumsrihtungen und -güten der Dünnshihten gibt es
Messmethoden, welhe sih in der Winkelbewegung untersheiden. Der shematishe Auf-
bau des verwendeten Zweikreisdiraktometers ist in Abbildung 3.5 dargestellt. 2Θ ist der
Winkel zwishen einfallendem Strahl und Detektor, wobei Θ den Braggwinkel darstellt.
Der Winkel ω liegt zwishen Probenoberähe und einfallendem Strahl.
2Qw
Quelle
Detektor
dhkl
Abbildung 3.5: Bezeihnungen bei der Röntgendiraktometrie
Bei den Untersuhungen wurden Θ-2Θ−Sans in der Bragg-Brentano-Geometrie aufgenom-
men, wobei übliherweise ein Winkelbereih von 6-115
◦
untersuht wurde (Abbildung 3.6a).
Auf diese Weise erhält man Aussagen über die Epitaxie und den Abstand der Netzebenen
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dhkl, die parallel zum Substrat verlaufen. Darüber hinaus lässt sih aus den Beugungsspek-
tren erkennen, ob neben der gewünshten c-Ahsen-Orientierung auh andere Orientierun-
gen vorliegen oder Fremdphasen (falls epitaktish) eingebaut sind. Bei einem Θ-2Θ-San
wird der Detektor mit der doppelten Shrittweite wie die Probe bewegt. Im Diraktogramm
werden daher nur Netzebenen detektiert, die parallel zur Substratoberähe verlaufen. Für
orthorhombishe, tetragonale und kubishe Elementarzellen mit Gitterparametern a, b und
c lässt sih der Netzebenenabstand dhkl mit folgender Gleihung bestimmen [113℄:
dhkl =
1√(
h
a
)2
+
(
k
b
)2
+
(
l
c
)2 . (3.1)
In unserem Fall wird dhkl (Bragg'she Gleihung) gemessen. Im Spezialfall (00l) mit h =
k = 0 ist
dhkl =
c
l
und somit kann der c-Ahsen-Gitterparameter zu c = l · dhkl bestimmt werden.
Abbildung 3.6: a) Θ − 2Θ-San einer 17 nm dünnen epitaktishen Shiht und b)
ω-San (Rokingkurve) am 002-Reex mit einer FWHM von a. 0.06◦
Der ω-San liefert Informationen über die Verkippung der Netzebenen bezüglih der Nor-
malen der Substratoberähe. Der Detektor wird auf einem festen Beugungswinkel 2Θ
gehalten und der Einfallswinkel ω zwishen Strahl und Probenoberähe variiert. Die Halb-
wertsbreite (FWHM - Full Width at Half Maximum) der sogenannten Rokingkurve kann
als Maÿ für die Güte des orientierten Shihtwahstums herangezogen werden (Abbildung
3.6b). Sehr gute Filme erreihen Werte von bis zu 0.04
◦
, was der apparativen Auösung
entspriht.
Die strukturellen Untersuhungen zeigten für die epitaktishen Shihten eine reine (001)-
Orientierung. In Tabelle 3.1 ist eine Übersiht über die Winkellagen 2Θ der (00l)-Reexe,
der Gitterparameter c, der Halbwertsbreiten der Rokingkurven und der Shihtdiken d
für die epitaktish gewahsenen Shihten dargestellt.
34 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLES
Probe 001 002 003 004 c FWHM d
TS114 23.288◦ 47.664◦ 74.713◦ 108.038◦ 3.81(6) Å 0.15◦ 400 nm
TS143 23.300◦ 47.630◦ 74.623◦ 107.758◦ 3.81(3) Å 0.06◦ 200 nm
TS144 23.269◦ 47.597◦ 74.588◦ 107.718◦ 3.81(0) Å 0.07◦ 70 nm
Tabelle 3.1: Übersiht über die strukturellen Eigenshaften, der c-Gitterkonstanten,
berehnet aus den 00l-Reexen, und der Halbwertsbreite der Rokingkurve (FWHM),
der epitaktishen LSCO-Dünnshihten für vershiedene Shihtdiken d.
Bei homogener Shihtdike können auh Laue-Oszillationen beobahtet werden. Dabei
treten neben dem Hauptreex Nebenreexe aufgrund von Interferenzen von an den Pro-
benoberähen reektierten Strahlen auf, anhand derer die Shihtdike d nah
d =
λ
2(sinΘi − sinΘi−1) (3.2)
berehnet werden kann (siehe auh Abbildung 3.7). Nebenreexe entstehen aufgrund einer
endlihen Netzebenenanzahl und sind bei dünnen Shihten mit geringer Netzebenenanzahl
auösbar.
Abbildung 3.7: Shihtdikenbestimmung anhand von Laue-Oszillationen
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3.2.2 Methoden zur Bestimmung der Shihtdike, Zusammenset-
zung und Mikrostruktur
Zur mehanishen Bestimmung der Shihtdiken steht ein Prolometer Modell Dektak
3
der Firma Veeo zur Verfügung. An durh Ätzen hergestellten sharfen Stufen in der Shiht
lässt sih die Dike bis zu einer Auösung von a. 10 nm bestimmen. Hierfür wird mit einer
Nadel über die Stufen gefahren, wobei die Auslenkung der Nadel elektronish verarbeitet
und als Oberähenprol ausgegeben wird (Abbildung 3.8). Des Weiteren kann man mit
dieser Methode auh eine Aussage über die Rauigkeit der Probe treen.
Abbildung 3.8: Shihtdikenmessung mit einem Veeo Dektak
3
-Prolometer
Die Zusammensetzung der Shihten lässt sih mittels der Rutherford-Rükstreuanalyse
ermitteln, indem die Shihten mit He
+
-Ionen einer festen Energie beshossen und der
Anteil der an den Atomrümpfen der Shiht und des Substrats zurükgestreuten Ionen
in einem Detektor energieaufgelöst gemessen wird. Die Energie der rükgestreuten Ionen
hängt von der Masse des Target-Atoms, an dem sie gestreut werden, und der Tiefe des
streuenden Atoms in der Probe ab; deshalb enthält das RBS-Spektrum Informationen
über die Zusammensetzung der Probe mit Tiefenauösung.
Zur Bestimmung der Shihtzusammensetzung ist es hilfreih, wenn die Massen der Atome
so vershieden und die Shihten so dünn sind, dass eine Trennung der Rükstreusigna-
le möglih ist. Daher sollte ein Substratmaterial verwendet werden, das eine deutlihe
Trennung zwishen Substrat- und Shihtpeaks ermögliht, d. h. die Atommassen der Sub-
stratelemente sollten kleiner sein als die der Shiht. Infolgedessen werden in der Regel
MgO-Substrate zum Auftragen der durh RBS-Spektroskopie zu untersuhenden Proben
eingesetzt (für weitere Details siehe [114℄).
Eine andere Möglihkeit zur Bestimmung der Shihtzusammensetzung ist die energiedi-
spersive Röntgenanalyse (EDX). Dabei wird die Zusammensetzung der Probe bestimmt,
indem sie mit hohenergetishen Elektronen bestrahlt wird. Durh inelastishe Stöÿe mit
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Hüllen-Elektronen in den niedrigsten Shalen (z. B. K-Shale) der vorhandenen Elemente,
die dadurh ionisiert werden, werden die Elektronen im Volumen abgebremst. Ein Elek-
tron, das nun von einer äuÿeren Shale (L-Shale) auf die freie, energetish günstigere
Position wehselt, sendet eine für jedes Element harakteristishe Röntgenstrahlung aus
(z. B. γ = Kα1). Aus den Intensitäten der einzelnen Emissionslinien kann daher auf die
Elementzusammensetzung geshlossen werden.
EDX ist eine weit verbreitete Analysemethode, die häug zusammen mit Elektronen-Mi-
kroskopen verwendet wird, da für beide Verfahren eine Elektronenkanone benötigt wird.
So konnte auh auf Untersuhungen mittels Transmissionselektronenmikroskopie zurük-
gegrien und die Mikrostruktur sowohl im Quershnitt (a-c-Ebene) als auh in der Flähe
(a-b-Ebene) betrahtet werden. Abbildung 3.9 zeigt die Bildung von Flähendefekten senk-
Abbildung 3.9: Transmissionselektronenmikroskopishe Aufnahme einer 200 nm di-
ken La0.7Sr0.3CoO3-Shiht. Die Defektlinien sind deutlih zu erkennen. Die rehte Seite
zeigt eine Darstellung der Versetzungslinien am Beispiel von LaCoO3.
reht zur a-b-Ebene, die zur Ausbildung harakteristisher Defektlinien entlang der (010)-
und (100)-Rihtung führen. Diese Versetzungsdefekte werden sehr häug bei Shihten-
diken d > 200 nm beobahtet, für welhe die strukturellen Verspannungen weitgehend
relaxiert sind und dadurh zu Defekten innerhalb der Shihten führen.
3.2.3 Magnetisierungsmessungen
Die Magnetisierungsuntersuhungen wurden an einem MPMS-SQUID
8
Magnetometer der
Firma Quantum Design durhgeführt.
Wenn im Folgenden niht anders genannt, ist das magnetishe Feld parallel zur Probeno-
berähe orientiert, wodurh der Entmagnetisierungsfaktor nahezu Null wird und somit
für die untersuhten Dünnshihten vernahlässigt werden kann.
Zwei Typen von Messungen werden mit dem SQUID durhgeführt:
8
Magneti PropertiesMeasurement System - Superonduting QUantum Interferene Devie
3.2. CHARAKTERISIERUNGSMETHODEN 37
1. M(H) - Magnetisierung als Funktion des angelegten Feldes bei fester Temperatur
(für Beispiele siehe Abbildung 3.10a und Abbildung 3.11) und
2. M(T ) - Magnetisierung in Abhängigkeit von der Temperatur bei festem Feld (Abbil-
dung 3.10b).
Abbildung 3.10: Magnetisierungsmessungen der epitaktishen Shiht TS074
(La0.7Sr0.3CoO3 mit d = 400 nm): a) M(H) Hysteresekurve bei T = 10 K und b)
Field-Cooled (FC) bzw. Zero-Field-Cooled (ZFC) Messung. Tirr, die irreversible Tem-
peratur, markiert die Aufspaltung der FC- und ZFC-Messungen (siehe auh Abbildung
1.1).
Abbildung 3.11: Isothermen, sogenannte M(H)-Neukurven, einer La0.7Sr0.3CoO3-
Bulkprobe (LSCO30).
Die M(H)-Messungen liefern für diese Arbeit zwei wihtige Arten von Kurven: Auf der
einen Seite Hysterese-Kurven (siehe auh Abbildung 3.10a), bei denen das besondere Au-
genmerk der SättigungsmagnetisierungMsat, der RemanenzMR und dem KoerzitivfeldHC
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gilt, und auf der anderen Seite Isothermen (Abbildung 3.11), die Neukurven der feldab-
hängigen Messungen, welhe zur Bestimmung der kritishen Exponenten und der Curie-
Temperatur TC herangezogen werden. Bei isothermen Messungen wird die Probe für jede
einzelne feldabhängige Messkurve zum paramagnetishen Zustand oberhalb von TC auf-
gewärmt und erneut zur Messtemperatur abgekühlt, um eine Vorbehandlung der Probe
ausshlieÿen zu können.
Die M(T )-Messungen zeigen, ob die Magnetisierung bezüglih der Temperatur umkehrbar
ist oder niht. Dabei helfen zum einen Zero-Field-Cooled-Kurven (ZFC), also Kurven,
für die die Probe im Nullfeld abgekühlt wird und dann bei stabil angelegtem Feld die
Magnetisierung bis zur gewünshten Endtemperatur gemessen wird, und zum anderen
Field-Cooled-Kurven (FC), bei denen die Magnetisierung der Probe bei gleihem Feld
temperaturabhängig zurük zur niedrigsten Temperatur gemessen wird. Ein Beispiel hier-
für zeigt Abbildung 3.10b).
Für die Magnetisierungsmessungen wurden die Proben in einem unmagnetishen, (re-
lativ zur untersuhenden Probe) durhsihtigen Strohhalm platziert und am Ende eines
Kohlefaserstabes angebraht. Die magnetishen Messungen in Abhängigkeit von der Tem-
peratur wurden bei einem angelegten Feld von H = 200 Oe und Messungen bezüglih des
angelegten Feldes zwishen H = ±50 kOe bei Temperaturen von 10 K durhgeführt.
Das Anlegen externer Magnetfelder führt zu einer Verbreiterung des Übergangs, damit zu
einem Phasenübergang zweiter Ordnung, und im Extremfall zu einer drastishen Vershie-
bung der Übergangstemperatur. Dies ist in Abbildung 3.12 zu sehen (vergl. auh Abbildung
2.11). Für Felder H ≥ 1000 Oe zeigt sih eine deutlihe Verbreiterung des Übergangs und
eine Vershiebung der Curie-Temperatur zu merklih höheren Temperaturen. Wie zu erken-
nen ist, führen Magnetfelder H ≤ 200 Oe zu keiner merklihen Erhöhung von TC . Somit
hat das Anlegen kleiner Felder, das zu einer Verbesserung des Signal/Raush-Verhältnisses
gegenüber Nullfeldmessungen führt, keinen merklihen Einuss auf TC .
Des Weiteren war das Vorhandensein von Anisotropie-Eekten von Interesse. So sollte die
Frage geklärt werden, ob sih die Vorzugsrihtung der Magnetisierung (easy axis) inner-
halb der Shihtebene bendet oder niht. Dafür wurde eine epitaktishe Shiht jeweils
entlang der drei Gitterahsen und mit der c-Ahse um 45◦ zum Feld gekippt gemessen9.
Abbildung 3.13 zeigt M(H)-Hysterese-Messungen an einer 400 nm diken epitaktishen
LSCO-Shiht (TS099) parallel (a- und b-ahsenorientiert), senkreht (c‖H) und um 45◦
zum externen Feld gekippt.
Die Messungen in a- und b-Rihtung ergaben keinen Untershied. In c-Rihtung konnte
hingegen eine Änderung des Neigungswinkels der Hysteresekurve beobahtet werden. Die-
se Änderung des Neigungswinkels kennzeihnet einen höheren Entmagnetisierungsfaktor,
der darauf hindeutet, dass es sih bei der c-Ahsen-Rihtung niht um die easy axis han-
delt. Zur Ergänzung wurde die Probe auh um 45
◦
zur c-Ahse verkippt gemessen, um
ausshlieÿen zu können, dass die easy axis zwishen den zuvor betrahteten Orientierun-
gen, z. B. entlang 101 oder 010, liegt. In Abbildung 3.13 sind die Neigungswinkel ϕ, die
9
Die benutzten LSAT-Substrate waren kantenorientiert.
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Abbildung 3.12: FC-Magnetisierungskurven in Abhängigkeit eines externen Magnet-
feldes (H = 0 Oe bis 40000 Oe). Für H ≥ 1000 Oe entwikelt sih eine deutlihe
Änderung bezüglih der Übergangsbreite und der Curie-Temperatur, gezeigt am Bei-
spiel eines La1−xSrxCoO3-Einkristalls (x=0.25). a) M über T und b) TC über dem
angelegten Feld H. Der Einshub in b) zeigt dM/dT über T . Diese Darstellung wurde
zur Bestimmung von TC (weitere Details hierzu in Kapitel 3.4) und der Übergangsbreite
(FWHM bei TC) herangezogen.
den Entmagnetisierungsfaktor beshreiben, für die Messungen a‖H (b‖H) und c∠H = 45◦
(ϕ1) bzw. c‖H (ϕ2) eingezeihnet. Eine Ursahe für das niedrigere Koerzitivfeld für den
Fall c‖H ist der Entmagnetisierungsfaktor. Alle nahfolgenden Messungen wurden in-plane
in easy axis-Geometrie, also parallel zur a- bzw. b-Ahse, durhgeführt.
Trägt man die gemessenen Sättigungsmomente µ über der Shihtdike auf (Abbildung
3.14), dann zeigt sih, dass sih die Sättigungsmagnetisierung µ/Co-Atom niht nenn-
bar mit der Shihtdike ändert. Dies deutet auf eine homogene Filmmagnetisierung hin.
Im vorliegenden Fall wurden zur Bestimmung der Sättigungsmagnetisierung MS M(H)-
Messungen bei T = 5 K im Feldbereih von H = ±50 kOe durhgeführt.
Die Sättigungsmagnetisierung µ/Co-Atom beträgt für die untersuhten Proben µ/ Co-
Atom = (0.98 ± 0.10) µB/Co-Atom (µB: Bohr'shes Magneton). Diese Magnetisierung
entspriht den bisher publizierten Werten von µ/Co-Atom ∼ 1.2 µB/Co-Atom [3, 14, 16,
46, 115℄. Den erwarteten Wert für die Sättigungsmagnetisierung µ/Co-Atom kann man
innerhalb eines einfahen ionishen Bildes bestimmen. Für LSCO mit x = 0.30 gilt z. B.:
70% Co3+-Atome+ 30% Co4+-Atome = 0.7× 3d6 + 0.3× 3d5 . (3.3)
Im sogenannten intermediate spin-Zustand (IS) ist:
S = 3/2 für 3d5, (3.4)
S = 1 für 3d6, (3.5)
daraus folgt für die mittlere Spinquantenzahl:
S = 0.7 · 1 + 0.3 · 3
2
= 1.15 (3.6)
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Abbildung 3.13: M(H)-Hysterese-Messungen an einer 400 nm diken epitaktishen
LSCO-Shiht (TS099) parallel (a bzw. b‖H), senkreht (c‖H) und c∠H = 45◦ zum ex-
ternen Feld. Des Weiteren sind die Neigungswinkel der Hysteresen der um 45
◦
-gekippten
ϕ1 und der senkreht orientierten Probe ϕ2 bezüglih der parallel orientierten Probe ein-
gezeihnet.
und damit ein eektives paramagnetishes Moment µ
e
pro Co-Atom von:
µ
e
/Co-Atom = 0.7 · 2
√
1(1 + 1)µB/Co-Atom+ 0.3 · 2
√
3
2
(
3
2
+ 1)µB/Co-Atom
≈ 3.14 µB/Co-Atom . (3.7)
Aufgrund des itineranten Charakters lohdotierter Kobaltate kommt es zu einer merklihen
Reduktion des ferromagnetishen Sättigungsmoments. Auÿerdem führt die niht vollstän-
dige Sättigung von M bei H = 50 kOe ebenfalls zu einer weiteren Reduktion von µ
e
(FM)
im Vergleih zu µ
e
(PM).
3.2.4 Neutronen-Reexionsmessungen
Um möglihe Inhomogenitäten in der magnetishen Phase genauer untersuhen zu können,
wurde eine Methode hinzugezogen, die den Nahweis magnetisher Cluster ermögliht. Das
Reektometer HADAS
10
für Neutronen-Reexionsmessungen mit spinpolarisierten Neu-
tronen am Forshungsreaktor FRJ-2 in Jülih ermögliht diese Charakterisierung. Das Re-
ektometer mit optionaler Polarisationsanalyse ist zur Untersuhung von Oberähen und
Shihten konzipiert. Abbildung 3.15 zeigt eine Skizze des Instrumentaufbaus.
10
HADAS: HohAuösendes DreiAhsenSpektrometer (ursprüngliher Aufbau) - http://www.fz-
juelih.de/i/wns_hadas
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Abbildung 3.14: Sättigungsmoment µ über der Shihtdike d; aus der Steigung ergibt
sih die Sättigungsmagnetisierung zu µ
e
/Co-Atom = (0.98 ± 0.10) µB/Co-Atom.
Die Proben werden auf magnetishe Cluster anhand polarisierter Neutronen sowohl in Re-
exion als auh in diuser Streuung untersuht. Ein Neutronenstrahl (1 mrad Divergenz)
fällt unter einem zur Probenoberähe ahen Winkel αi ein. Die elastish gestreuten
(αf = αi, αf : Ausfallswinkel) und die dius gestreuten Neutronen (αf 6= αi) werden über
einen Winkelbereih von αf (∼ 3◦) bezüglih der Probenoberähe durh einen zweidimen-
sionalen positionsempndlihen Detektor detektiert. Eine Besonderheit des Systems ist der
Polarisationsanalysator, der eine simultane Spinanalyse aller auftreenden Neutronen er-
mögliht.
Da es sih bei der Magnetisierung um eine Vektorgröÿe handelt, nutzt man die zusätzlihe
Information, die in der Neutronenspinrihtung stekt. Abbildung 3.16 zeigt das Messprin-
zip. Der einfallende Neutronenstrahl ist nahezu vollständig polarisiert, d. h. die magneti-
shen Momente der Neutronen sind bezüglih einer durh ein externes Magnetfeld
−→
H vor-
gegebenen Ahse ausgerihtet. Beim Streuprozess können zwei Fälle eintreten: Entweder
bleibt die Spinrihtung relativ zu
−→
H gleih oder die Spinrihtung dreht sih um (Non-Spin-
Flip (NSF)- oder Spin-Flip (SF)-Prozesse). Insgesamt können daher vier vershiedene
Streuquershnitte gemessen werden, nämlih
(
dσ
dΩ
)
++
,
(
dσ
dΩ
)
+−
,
(
dσ
dΩ
)
−+
,
(
dσ
dΩ
)
−−
, wobei +
und − jeweils die Spinrihtung relativ zum Führungsfeld −→H vor und nah dem Streuprozess
angeben.
Neutronen besitzen ein magnetishes Dipolmoment
−→µ n, durh das sie mit einer Induktion−→
B wehselwirken können, welhes von den magnetishen Momenten im Festkörper erzeugt
wird (
−→r : Ortsvektor). Damit ergibt sih für das magnetishe Wehselwirkungspotenzial:
VM(
−→r ) = −−→µ n · −→B (−→r ) . (3.8)
Bei der Beshreibung der polarisierten Neutronenreektometrie geht man von der eindi-
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Abbildung 3.15: Shematishe Aufsiht auf das HADAS Reektometer [116℄
mensionalen, zeitunabhängigen, stationären Shrödingergleihung aus:
[
− ~
2
2mn
∆+
(
V − ~
2k20
2mn
)]
Ψ = 0 , (3.9)
mit mn: Neutronenmasse und k0: Wellenvektor im Vakuum, wobei dem zusätzlihen Spin-
freiheitsgrad Rehnung getragen wird, indem die Wellenfunktion die Form eines Spinors
annimmt:
Ψ→
(
Ψ+(
−→r )
Ψ−(
−→r )
) −→s n ↑↑ −→H−→s n ↑↓ −→H . (3.10)
Das Wehselwirkungspotenzial ergibt sih aus einer Kombination von Kern- und magneti-
sher Streuung:
V =
2π~2
mn
bρ− γµN−→σ · −→B , (3.11)
mit b: Streulänge, ρ: Streukraftdihte und γ: gyromagnetishem Verhältnis, wobei die ma-
gnetishe Induktion
−→
B in Materie durh die Summe aus externem Magnetfeld
−→
H und
Probenmagnetisierung
−→
M gegeben ist:
−→
B =
−→
H + 4π
−→
M . Das Symbol −→σ in Gleihung 3.11
steht für die Pauli-Spin-Matrizen:
σ⊥ =
(
0 1
1 0
)
; σz =
(
0 −i
i 0
)
; σ‖ =
(
1 0
0 −1
)
, (3.12)
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Abbildung 3.16: Geometrie bei der Reektometrie polarisierter Neutronen [117℄
wobei ⊥: die Komponente senkreht, ‖: die parallel zur Quantisierungsahe und z: die
Komponente senkreht zur Shiht beshreibt.
Durh Einsetzen der Ausdrüke 3.10 bis 3.12 in die eindimensionale Shrödingergleihung
3.9 erhält man shlieÿlih ein System von gekoppelten linearen Dierentialgleihungen der
folgenden Form:
Ψ
′′
+(z) +
[
k2oz − 4πbρ+
2mγµN
~2
B‖
]
Ψ+(z) +
2mγµN
~2
B⊥Ψ−(z) = 0
Ψ
′′
−(z) +
[
k2oz − 4πbρ+
2mγµN
~2
B‖
]
Ψ−(z) +
2mγµN
~2
B⊥Ψ+(z) = 0 . (3.13)
Die Lösung der Dierentialgleihung erfolgt mit dem Lösungsansatz Ψ±(z) = A± · e−kzz.
Die Amplituden A± kann man aus den Nullstellen der Determinante bestimmen. Die Rand-
bedingungen an den Grenzähen führen zu einem System von Matrixgleihungen. Eine
ausführlihe Lösung kann in [118℄ nahgeshlagen werden. Aus Gleihung 3.13 lassen sih
Regeln für folgende Fälle ableiten [117℄:
1. Die magnetishe Induktion steht senkreht zur Shihtebene, d. h. Bz = B, B⊥ =
B‖ = 0. In diesem Fall vershwinden sämtlihe magnetishen Terme in Gleihung 3.13,
d. h. man kann keinen magnetishen Beitrag zur Reektivität erwarten. Der Grund
hierfür ist, dass sih die Komponente Bz aufgrund
−→∇ ·−→B = 0 an der Oberähe niht
ändern kann und daher kein Sprung in der magnetishen Induktion auftritt, der zu
einer magnetishen Reexion der Neutronen führen könnte.
2. Die magnetishe Induktion steht parallel zu Feldahse
−→
H , d. h. B‖ = B, Bz = B⊥ = 0.
In diesem Fall vershwinden in Gleihung 3.13 die Terme, die für die Mishung der
beiden Komponenten des Spinors verantwortlih sind. Es tritt daher nur Non-Spin-
Flip-Streuung auf.
3. Die magnetishe Induktion steht senkreht zur Quantisierungsahse
−→
H , d. h. B⊥ = B,
B‖ = Bz = 0. In diesem Fall verbleiben in Gleihung 3.13 die Kreuzterme, welhe
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die Komponenten des Spinors mishen: es tritt Spin-Flip-Streuung auf. Diese Spin-
Flip-Streuung gibt einen Hinweis darauf, dass die Magnetisierung der Shiht dem
äuÿeren Feld niht vollständig folgt.
Während aus den Non-Spin-Flip-Kanälen (NSF) Informationen über die longitudinalen
Spinkorrelationen extrahiert werden können, sind es in den Spin-Flip-Kanälen (SF) die
Informationen bezüglih der transversalen. Longitudinale bzw. transversale Spinkorrelatio-
nen sind Wehselbeziehungen der Spinkomponenten parallel bzw. senkreht zum angelegten
Magnetfeld. Über die Simulation der gewonnenen Reexionen R+ +, R− −, R+ − und
R− + ist die Bestimmung der Gröÿe und Orientierung der tiefenabhängigen Probenmag-
netisierung möglih. Man spriht deshalb auh von Vektormagnetometrie.
In der Reexionsgeometrie besitzt der Streuvektor eine niht vershwindende Komponente
Q senkreht zur Oberähe (siehe Abbildung 3.16). In diesem Fall werden magnetishe
Korrelationen senkreht zur Probenoberähe in einer Tiefe von 1 nm bis 100 nm geprüft
und über alle lateralen Koordinaten (x, y) gemittelt. In der diusen Streuung vershwindet
die x-Komponente des Streuwellenvektors Qx niht und die lateralen magnetishen Kor-
relationen (longitudinal und transversal) können auf einer Längenskala von 0.2 bis 50 µm
überprüft werden [119℄.
3.3 Optimierung der Dünnshiht-Herstellung
Ein wihtiger Punkt der Arbeit war, die Shihten in ihren Eigenshaften, wie z. B. der
Curie-Temperatur oder ihrer Kristallinität und strukturellen Homogenität, zu optimieren,
sodass sie möglihst gut mit den Eigenshaften des Bulkmaterials, TC = 215 K und einer
rhomboedrishen Struktur, übereinstimmen. Hierzu musste ein geeignetes Substratmate-
rial und passende Werte sowohl für den Sauerstopartialdruk P (O2) als auh die Sub-
strattemperatur TS gefunden werden. Natürlih können auh Laserenergie, Pulsfrequenz
und Substrat-Target-Abstand variiert werden, im Rahmen dieser Arbeit wurde aber auf
bekannte Ergebnisse und Erfahrungen in Hinblik auf die Herstellung oxidisher Perow-
skitshihten zurükgegrien.
Damit die Epitaxie der Probe gewährleistet werden kann, muss ein geeignetes Substrat
gefunden werden, welhes Kriterien wie Gitteranpassung (Gitterparameter des Substrats
möglihst nahe an dem der Shiht, a ≈ 3.85 Å), hemishe Verträglihkeit (keine he-
mishe Reaktion mit dem Substrat) und thermishe Ausdehnung (diese sollte mit der
der Shiht zusammenpassen, da ansonsten während des Abkühlprozesses Risse entste-
hen) erfüllt. Zur Auswahl standen u.a. SrTiO3 (c = 3.90 Å), LaAlO3 (c = 3.78 Å) und
(LaAlO3)0.3(Sr2AlTaO6)0.7 (LSAT mit c = 3.87 Å). Die Wahl eines geeigneten Substrats
konnte in Voruntersuhungen geklärt werden [120℄. Dort wurde der Eekt der epitakti-
shen Verspannung und ihr Einuss auf die magnetishen Eigenshaften, insbesondere auf
TC , untersuht. Durh diese vorangehenden Untersuhungen el die Wahl des Substrates
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auf (LaAlO3)0.3(Sr2AlTaO6)0.7 (LSAT). Die benutzten Substrate sind (001) orientiert und
haben eine Gröÿe von (5× 5× 1) mm3.
Eine Anpassung der Substrattemperatur TS ist notwendig, um die Diusionsprozesse auf
der Substratoberähe und innerhalb der Shiht zu optimieren. Hierfür wurden mehre-
re Shihten gleiher Dike (d = 100 nm) bei gleihem Sauerstopartialdruk (P (O2) =
0.3 mbar) hergestellt. Die eingestellten Substrattemperaturen befanden sih innerhalb eines
Bereihes von 500 ◦C ≤ TS ≤ 900 ◦C. Grund für diese Bereihsbegrenzung war zum einen
das fehlende epitaktishe Wahstum von Oxiden bei Temperaturen unterhalb dieses Be-
reihes und zum anderen, dass höhere Temperaturen aufgrund tehnisher Gegebenheiten
niht erreiht werden können.
Abbildung 3.17: Halbwertsbreite der Rokingkurve (linke Skala) und Sättigungsma-
gnetisierung in Abhängigkeit von der Substrattemperatur für LSCO-Shihten gleiher
Grundähe (25 mm2).
Zur Ermittlung des optimalen TS wurden die Proben hinsihtlih ihrer strukturellen und
magnetishen Eigenshaften harakterisiert. Abbildung 3.17 zeigt zum einen die Halbwerts-
breiten der Rokingkurven und zum anderen die Sättigungsmagnetisierung, welhe durh
temperaturabhängige Magnetisierungsmessungen ermittelt wurde. Die geringste Halbwerts-
breite und somit die höhste epitaktishe Güte wird bei TS = 650
◦
C erreiht. Die maximale
Magnetisierung tritt ebenfalls bei TS = 650
◦
C auf. Diese Temperatur wurde daher als De-
positionstemperatur gewählt.
Der Sauerstopartialdruk P (O2) während eines Depositionsvorganges spielt ebenfalls eine
wihtige Rolle. Wie wihtig der Sauerstopartialdruk in der Probenkammer während der
Ablation ist, soll das folgende Experiment zeigen. Dafür wurden Shihten gleiher Dike
(d = 100 nm) bei TS = 650
◦
C und untershiedlihem P (O2) hergestellt und anshlieÿend
unter Zugabe von 1000 mbar Sauerstodruk abgekühlt. Nahträglihe Temperprozesse in
O2-Atmosphäre ergaben keine nennenswerten Änderungen hinsihtlih der Magnetisierung.
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Die Auswertung der Daten zeigte eine deutlihe Abhängigkeit der Sättigungsmagnetisie-
rung und der Curie-Temperatur vom Sauerstopartialdruk. Wie die Abbildungen 3.18 und
3.19 zeigen, führt ein Druk P (O2) > 1 mbar zum höhsten TC und zur gröÿten Magneti-
sierung. Bei zu hohem P (O2) leidet jedoh die Reproduzierbarkeit der Shihtherstellung.
Abbildung 3.18: Die Messungen der Magnetisierung über der Temperatur wurden an
epitaktishen Shihten durhgeführt, die unter vershiedenen Sauerstopartialdrüken
P (O2) hergestellt wurden.
Abbildung 3.19: a) Magnetisierung und b) Curie-Temperatur TC als Funktion des
Sauerstopartialdruks.
Grund dafür ist die Ausdehnung der Plasma-Plume, die, wie shon zuvor angesprohen,
mit zunehmendem Druk in ihrer Ausdehnung eingeshränkt wird, wodurh Shwankungen
in der Orientierung der Plasma-Plume stärker zum Tragen kommen. Dies führt oftmals zu
einer inhomogenen Materialverteilung auf dem Substrat, weshalb ein Kompromiss zwishen
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Magnetisierung und Reproduzierbarkeit gewählt wurde. Alle weiteren Shihten entstanden
bei einem Druk von 0.6 mbar.
3.4 Verfahren zur Bestimmung der kritishen Exponen-
ten
Zur Bestimmung der kritishen Exponenten ist zunähst eine möglihst genaue Ermittlung
von TC notwendig. Im Folgenden sind Methoden zur Bestimmung der Curie-Temperatur
zusammengestellt, die in dieser Arbeit verwendet wurden. Die vershiedenen Verfahren
führen alle zu ähnlihen Ergebnissen, wenn die zu untersuhende Probe ein ausreihend
starkes Signal liefert. Auh bei kleinen Signal-Raush-Verhältnissen liefert Methode 1. und
4. immer noh brauhbare Ergebnisse, wobei das Arrott-Plot-Verfahren die exaktere Me-
thode ist.
Die vier Methoden im Überblik:
1. dM/dT : Trägt man die Ableitung der Magnetisierung nah der Temperatur auf, so
liefert das Minimum der Ableitung der Magnetisierung nah der Temperatur eine
Angabe für TC (Abbildung 3.20a).
2. Suszeptibilität χ: Man betrahtet dazu das Inverse der Suszeptibilität, also χ−1 = H
M
,
und legt einen linearen Fit durh die Messpunkte oberhalb der Curie-Temperatur.
Der Shnittpunkt mit der T -Ahse ergibt eine Näherung für TC (Abbildung 3.20b).
3. Kouvel-Fisher-Methode: Bei dieser Methode wird zur Bestimmung kritisher Expo-
nentenMS ·(dMS/dT )−1 über T betrahtet. Auh hier erhält man T = TC fürMS = 0
(Abbildung 3.20).
4. Arrott-Plot-Verfahren: Für Materialien, welhe dem Mean-Field-Verhalten folgen,
liefert die Auftragung M2 über H/M für hohe Magnetfelder für eine Gerade, die kri-
tishe Isotherme, die durh den Ursprung des Koordinatensystems verläuft. Der dazu
gehörige Parameter ist die Temperatur TC . Für andere Modelle erweitert man das
Verfahren zum sogenannten Modied-Arrott-Plot-Verfahren, bei welhem die kriti-
shen Exponenten β und γ mit einer Auftragung der Daten mitM1/β über (H/M)1/γ
ermittelt werden. Legt man in dieser Darstellung lineare Fits durh die Isothermen-
daten für hohe Magnetfelder, so ergeben sih zwishen den Geraden und den Koordi-
natenahsen Shnittpunkte. Stellt man die Shnittpunkte mit der M1/β-Ahse bzw.
der (H/M)1/γ-Ahse über der Temperatur dar, so erhält man aus dem jeweiligen
Shnittpunkt mit der Temperaturahse die Curie-Temperatur TC (Abbildung 3.20d).
Den ersten drei Verfahren liegen temperaturabhängige Messungen, alsoM(T ) mit 300 K ≥
T ≥ 5 K bei H = 200 Oe, zugrunde. Die letzte Methode hingegen beruht auf Isothermen,
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Abbildung 3.20: Vier Methoden zur Bestimmung der Curie-Temperatur TC
hier an La0.7Sr0.3CoO3-Bulk-Material: a) dM/dT -Methode ergibt TC= 216 K; b)
Suszeptibilitäts-Methode ergibt TC= 217.3 K; ) Kouvel-Fisher-Methode ergibt TC=
215 K; d) Arrott-Plot-Verfahren ergibt TC= 215 K mit β = 0.43 und γ = 1.15.
M(H)-Neukurven, für vershiedene Temperaturen um TC . Jeder Isothermen-Messung geht
eine FC-Messung voraus, da diese wesentlih shneller durhzuführen ist und damit der
Temperaturbereih für die M(H)-Kurvenshar eingegrenzt werden kann.
Im Folgenden werden vershiedene Methoden vorgestellt, die zur Bestimmung der kriti-
shen Exponenten β, γ und δ aus experimentellen Daten in der kritishen Region um TC
herangezogen wurden. Die thermodynamishen Gröÿen, χ und M , können nahe TC durh
die folgenden funktionellen Abhängigkeiten beshrieben werden:
χ(T ) ∼ (T − TC)−γ (T > TC) (3.14)
MS(T ) = M(T,H = 0) ∼ (TC − T )β (T < TC) (3.15)
M(T = TC , H) ∼ H1/δ (T = TC) (3.16)
Im ersten Shritt werden die gemessenen M(T )-Daten anhand der zuvor erwähnten Glei-
hungen durh Anpassen der jeweiligen kritishen Exponenten angettet, für Tempera-
turen T > TC durh Gleihung 3.14 und für T < TC durh Gleihung 3.15. Abbildung
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Abbildung 3.21: Direktes Fitten der M(T )-Messdaten durh Gleihung 3.14 und 3.15.
Links: Fit der M über T -Daten. Rehts: Fit von χ−1 über T .
3.21 zeigt diese Anpassung. Während man den kritishen Exponenten der Suszeptibilität
γ = 1.24±0.02 in Tabelle 2.3 einer Universalitätsklasse, z. B. 3D-Ising, zuordnen kann, n-
det sih für den kritishen Exponenten der Magnetisierung β = 0.16±0.02 eine Zuordnung
zu 2D-Ising. Eine solhe Diskrepanz der Parameter ist ein häug auftretendes Problem
bei Magnetisierungskurven, die bei kleinen Magnetfeldern gemessen werden. Dieser Punkt
wird im folgenden Abshnitt über Arrott-Plots nohmals ausführlih diskutiert.
Neben dem direkten Anpassen der Gleihungen 3.14 und 3.15 an die Suszeptibilitäts- bzw.
Magnetisierungsdaten werden im Folgenden drei vershiedene Methoden (modied Arrott-
Plot, Kouvel-Fisher, Saling-Plot) zur Bestimmung von β und γ angewandt und auf Konsis-
tenz überprüft. Der Exponent δ wird durh die Auftragung von lnM(T = TC , H) vs. lnH
bestimmt. Die Grundlagen für die Anwendung dieser Methoden sind ausführlih in [121℄
diskutiert. Die Methoden der Arrott- und Kouvel-Fisher-Darstellung werden häug iterativ
zur Bestimmung der kritishen Exponenten benutzt.
3.4.1 Arrott-Plots
Für das Arrott-Plot-Verfahren werden die Daten in der Form M1/β über (H/M)1/γ (siehe
Gleihung 2.15) dargestellt. Die kritishen Exponenten β und γ werden so gewählt, dass die
Isothermen nahe der kritishen Isotherme möglihst parallele Geraden zu hohen Feldern hin
ergeben. Als kritishe Isotherme wird diejenige Gerade bezeihnet, die durh den Ursprung
des Koordinatensystems verläuft.
In Abbildung 3.22 trit dies z. B. am besten für die Exponenten β = 0.43(7) und γ =
1.15(3) zu. Der kritishen Isotherme entspriht am ehesten die Neukurve für T = 215 K.
Für alle anderen Isothermen in dieser Abbildung treten Abweihungen von der Linearität
bei kleinen Feldern bis zu den höhsten betrahteten Temperaturen auf. Diese Abwei-
hungen dürften der Grund für den groÿen Untershied der kritishen Exponenten zu den
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Abbildung 3.22: Arrott-Plots für eine polykristalline La0.7Sr0.3CoO3-Bulk-Probe: a)
isotherme MagnetisierungM über H und b) Modied-Arrott-Plot M1/β über (H/M)1/γ
für die gezeigten Isothermen mit den Werten β = 0.43(7) und γ = 1.15(3). Die gepunkte-
te Kurve markiert den Punkt, ab dem eine Parallelität aller Magnetisierungsmessungen
gewährleistet ist.
aus Abbildung 3.21 bestimmten Werten sein. Diese Abweihungen bei niedrigen Feldern
werden auh bei amorphen Ferromagneten [121124℄, ungeordneten kristallinen Ferroma-
gneten [125℄ und Ferrimagneten [126℄, aber auh ebenso bei hohreinen Manganat- [126℄
und Ni-Einkristallen [122℄ beobahtet. Die Ursahe für dieses Verhalten bei kleinen Feldern
ist bis jetzt ungeklärt.
Möglihe Gründe, die diskutiert werden, sind:
1. Systematishe Fehler in den Niederfeld-Daten könnten für das Zusammenlaufen im
Ursprung verantwortlih sein. [127℄.
Diese Abweihungen werden bei ganz vershiedenen Messtehniken beobahtet, z.
B. bei Vibrations-Magnetometern [122℄, bei Untersuhungen anhand der Faraday-
Waagen-Tehnik [124℄, AC-Suszeptibilitäts-Messungen [123℄ und SQUID-Magneto-
meter-Untersuhungen [127℄, wodurh systematishe Fehler wohl ausgeshlossen wer-
den können.
2. Inhomogenitäten in den Proben, wie z. B. ferromagnetishe Einshlüsse in einer
paramagnetishen Matrix, könnten diese Eigenheiten hervorrufen [127℄.
Dem widerspriht jedoh, dass solhe Abweihungen auh in hohreinen Einkristallen
beobahtet wurden [122, 126℄.
3. die Arrott-Noakes-Zustandsgleihung (siehe Gleihung 2.15), welhe den Modied-
Arrott-Plots zugrunde liegt [121℄, ist niht die korrekte Zustandsgleihung. Dagegen
spriht folgendes:
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(a) die Abweihungen treten auh für hohe Temperaturen auf. Dort sollten die
Modied-Arrott-Plots aber Geraden parallel zur M1/β-Ahse bilden, denn die
Zustandsgleihung ist dort durh M = χ(T )H ohne merklihe Korrektur gege-
ben.
(b) Nimmt man die Bereihe bei niedrigen Magnetfeldern hinzu, bei denen Abwei-
hungen auftreten, dann vershlehtern sih auh die Saling-Plots (Abshnitt
3.4.3). Oensihtlih gehorhen die M(T,H)-Daten im niedrigen Magnetfeldbe-
reih niht den Skalierungsvorhersagen.
Der Ursprung der Abweihungen im Niederfeldbereih ist immer noh oen, aber sie shei-
nen keinen Einuss auf die Bestimmung der Exponenten β und γ zu haben. Für die Da-
tenanalyse werden daher die Messpunkte bei kleinen Feldstärken (H < (6 − 7) kOe) im
Allgemeinen niht berüksihtigt [128℄.
Zur Bestimmung der kritishen Parameter β und γ anhand des modizierten Arrott-Plot-
Verfahrens wurde eine in Matlab geshriebene Auswerteroutine geshrieben, die es erlaubt,
durh das Einlesen der SQUID-Daten und weiterer Parameter die kritishen Exponen-
ten genau und shnell zu bestimmen. Nah Übergabe der Magnetisierungsdaten an das
Programm werden Temperaturbereih, Bestimmungsbereih für β und γ und die jeweili-
ge Shrittweite festgelegt. Des Weiteren kann TC zur Festlegung des kritishen Bereihes
und der Punkt, ab dem eine Parallelität aller Magnetisierungsmessungen gewährleistet ist
(siehe gepunktete Kurve in Abbildung 3.22), vorgegeben werden. Auÿerdem besteht die
Möglihkeit zur Glättung der Kurven und die Festlegung der zur Glättung herangezogenen
Anzahl an Datenpunkten.
Um zu zeigen, wie wihtig die Bestimmung des Startpunktes der Fitgeraden ist, wurden
die kritishen Exponenten der magnetishen Isothermen-Untersuhungen einer polykristal-
linen La0.7Sr0.3CoO3-Bulkprobe für vershiedene Startpunkte durh die oben angegebene
Routine bestimmt. Abbildung 3.23 zeigt, wie sih die Abweihungen vom linearen Verlauf
im Niederfeldbereih auf die Bestimmung von β und γ auswirken. Für beide Exponen-
ten ergibt sih eine Stabilisierung der Werte ab dem 15. Messpunkt, der Magnetfeldern
zwishen 6 kOe und 7 kOe entspriht. Dieser Startwert hat sih bei den Untersuhun-
gen an den anderen Proben ebenfalls als passend herausgestellt
11
. Das entwikelte Ver-
fahren führt für jede einzelne Isotherme eine lineare Anpassung für jedes Wertepaar β
und γ durh. Als Kriterium für die Genauigkeit der Fits und ihrer Parameter wird die
Güte aller Fits (R-Square12) summiert. Das Paar mit der besten Güte wird shlieÿlih
11
Die Magnetisierungsdaten, die für die Routine benutzt wurden (wie auh alle weiteren in dieser Arbeit),
wurden zuvor hinsihtlih des diamagnetishen Substratbeitrages korrigiert.
12R-Square bzw. R2: Dieses sogenannte Bestimmtheitsmaÿ miÿt den Anteil der Gesamtstreuung der
abhängigen Messpunkte. R2 entspriht dem Quadrat aus multiplen Korrelationskoezienten und wird wie
folgt berehnet: R2 = 1− SSRes/SSTotal; SSRes =
n∑
i=1
(Yi − Yˆi)2 ist die Summe der quadrierten Residuen
und SSTotal =
n∑
i=1
(Yi − Y¯i)2 mit Y = 1n
n∑
i=1
Yi stellt die Summe der quadrierten Abweihungen dar.
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Abbildung 3.23: Startpunkt-Bestimmung am Beispiel einer La1−xSrxCoO3-Bulkprobe
(x=0.30). Dargestellt sind die kritishen Exponenten β und γ für vershiedene Startwer-
te.
ausgewählt und beshreibt die kritishen Exponenten β und γ. Des Weiteren erhält man
als Ausgabeparameter die Shnittpunkte der ermittelten Fitgeraden mit der X- bzw. Y-
Ahse in der M1/β über (H/M)1/γ-Darstellung, sowie die Steigungen der linearen Fits.
Potenziert man diese Daten mit dem jeweiligen kritishen Exponenten, erhält man die
spontane Magnetisierung
(
M1/β
(
(H/M)1/γ = 0
))β
= MS bzw. die inverse Suszeptibilität(
(H/M)1/γ
(
M1/β = 0
))γ
= χ−1. Diese Daten liefern wiederum die niederfeldkorrigier-
te Grundlage für die Kouvel-Fisher-Methode und zum Fitten der Suszeptibilitäts- und
Magnetisierungs-Daten anhand der Potenzgesetze 3.14 bzw. 3.15.
3.4.2 Kouvel-Fisher-Methode
Die Kouvel-Fisher-Methode basiert auf der im letzten Absatz erwähnten Methode, die die
Daten für die Nullfeld-Suszeptibilität χ für T > TC und die Daten der spontanen Magne-
tisierung MS(T ) für T < TC anhand der Shnittpunkte der Fitgeraden mit der Abszisse
((H/M)1/γ-Ahse) bzw. mit der Ordinate (M1/β-Ahse) bestimmt. Für Temperaturen nahe
TC kann man die jeweiligen Daten durh einen kontinuierlihen, dierenzierbaren Spline
darstellen (ein Polynom dritten Grades). Der eektive Exponent γ berehnet sih wie folgt
aus Gleihung 3.14:
χ = (T − TC)−γ
χ−1 = (T − TC)γ
dχ−1
dT
= γ(T − TC)γ−1
(T − TC)χdχ
−1
dT
= γ
3.4. VERFAHREN ZUR BESTIMMUNG DER KRITISCHEN EXPONENTEN 53
Abbildung 3.24: Kouvel-Fisher-Methode am Beispiel einer polykristallinen LSCO-
Bulk-Probe: a) χ−1 über T und b) zugehöriger Kouvel-Fisher-Plot für γ: X(T ) über T .
In der Kouvel-Fisher-Darstellung ist der rote Fit, der mit der besten Güte. Der blaue
und grüne Fit sind eingezeihnet, um darauf hinzuweisen, inwieweit sih Änderungen
des kritishen Exponenten auf die Steigung auswirken.
⇒ γ(T ) = (T − TC)χdχ
−1
dT
. (3.17)
β (Herleitung analog zu γ) berehnet sih zu
β(T ) = (TC − T )MS dM
−1
S
dT
= −(TC − T )M−1S
dMS
dT
. (3.18)
Diese eektiven Exponenten nähern sih für T → TC asymptotish den kritishen Expo-
nenten γ und β. Stellt man die Daten nah der Kouvel-Fisher-Methode [33℄ in der Form
Y (T ) = (M−1S dMS/dT )
−1 = (T − TC)/β
X(T ) = (χdχ−1/dT )−1 = (T − TC)/γ (3.19)
dar, so erhält man im kritishen Bereih für T → Tc Geraden (Abbildung 3.24b).
Anhand des Shnittpunktes der jeweiligen Kurve mit der T -Ahse bei χ−1
(
dχ−1
dT
)−1
=
0 lässt sih die kritishe Temperatur TC bestimmen. Des Weiteren bekommt man aus
der inversen Steigung den kritishen Exponenten für T → Tc. Sobald Abweihungen von
der Geraden auftreten, verlässt man den kritishen Bereih. So lässt sih die kritishe
Region bestimmen und zur verbesserten Bestimmung der kritishen Exponenten im Arrott-
Verfahren und der korrekten Bereihswahl der folgenden Skalierungsauftragung nutzen.
Die Kouvel-Fisher-Methode hat einige nützlihe Eigenshaften: Zum einen ist TC ein Fit-
parameter und muss niht als zusätzliher Parameter angegeben werden und zum anderen
bietet sie eine konsequente Bedingung für TC , da sowohl Y (T ) als auh X(T ) den gleihen
Wert für TC ergeben (z. B. T
−
C = T
+
C ). Dies kann dazu genutzt werden, TC exakt zu be-
stimmen und damit eine genauere Bestimmung der kritishen Exponenten durhzuführen.
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Die Kouvel-Fisher-Methode wird zur Festigung der Werte aus der Arrott-Plot-Methode
verwendet. Dafür werden die aus den Arrott-Plots gewonnenen MS(T ) und χ
−1(T ) Werte
der Kouvel-Fisher-Methode zur Bestimmung von β, γ und TC übergeben und die damit
bestimmten Exponenten zur erneuten Darstellung der modizierten Arrott-Plots benutzt,
welhe wiederum Werte für MS(T ) und χ
−1(T ) liefern. Diese Shritte werden so lange
iterativ durhgeführt, bis sih β, γ und TC niht mehr ändern. Dieser Prozess führt zu
verlässlihen Werten. Abbildung 3.25 zeigt abshlieÿend eine shematishe Darstellung der
Vorgehensweise.
Isothermen
Linearisierungsverfahren
Arrott-Plot M undS c Kouvel-Fisher-Plot
b /gArrott Arrott b /gKF KF?
TC TC
b gArrott und Arrottb gKF KFund b gKF und KF
Fertigb /g =Arrott Arrott b /gKF KF
b        gund
M
1/b
(H/M)
1/g
Abbildung 3.25: Shematishe Darstellung der Vorgehensweise bei der Bestimmung
der kritishen Exponenten β und γ. Ausgehend von Isothermen liefert das Linearisie-
rungsverfahren eine erstes Wertepaar β und γ. In der Arrott-Darstellung erhält man
dafür zusätzlihMS und χ sowie TC . Die ermittelten Datensätze für die spontane Magne-
tisierung bzw. Suszeptibilität werden an die Kouvel-Fisher-Methode übergeben, welhe
daraus ebenfalls Werte für βKF , γKF und TC ermittelt. Sind diese kritishen Exponenten
konsistent mit den zuvor ermittelten der Arrott-Plots, dann endet die Routine, ansons-
ten werden die Kouvel-Fisher-Exponenten nohmals dem Arrott-Verfahren übergeben,
um neue Ausgangswerte zu ermitteln. Die Iteration wird so lange wiederholt, bis die
kritishen Exponenten konvergieren.
3.4.3 Skalierungsauftragung
Die dritte Methode zur Bestimmung der kritishen Exponenten ist die Skalierungsauftra-
gung bzw. der sogenannte Saling-Plot. In dieser Methode wird das kritishe Verhal-
ten nahe dem ferromagnetish-paramagnetishen Übergang überprüft, indem man implizit
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Abbildung 3.26: Beispiel für Saling-Plots a) isotherme Magnetisierung und b) die
zugehörigen Saling-Plots
die Gültigkeit der Skalierung annimmt und die Skalierung der Zustandsgleihung verwen-
det [84℄. Hierbei ist die Magnetisierung M ein allgemeines Funktional von H/t:
M(H, t) = tβf±
[
H/t(γ+β)
]
(3.20)
mit f+ für T > TC , f− für T < TC und t = |T − TC |/TC . Aufgrund der Divergenz von 1/t
in der Nähe von TC wird oftmals eine doppellogarithmishe Darstellung, ln(M/|t|β) über
ln(H/|t|β+γ), bevorzugt. Wenn Gleihung 3.20 gültig ist, sollten die Daten auf je einen Ast
zusammenfallen. Da die Skalierungshypothese nur für T ≈ TC gültig ist, sollten die Daten
auf den kritishen Temperaturbereih beshränkt werden (Abbildung 3.26):
ln
(
M
|t|β
)
= ln
(
H
|t|β+γ
)
für T = TC . (3.21)
β und γ lassen sih in der Skalierungsauftragung dadurh bestimmen, indem man für die
Exponenten ein Wertepaar ndet, das die jeweiligen Daten zu hohen Feldern unterhalb
bzw. oberhalb TC optimal zusammenfallen lässt.
In einer doppellogarithmishe Auftragung kann auh für einen Temperaturbereih, der
wesentlih gröÿer ist als der des kritishen Bereihes, ein guter Überlapp der einzelnen Iso-
thermen sowohl für f− als auh für f+ gefunden werden. Die dabei ermittelten Exponenten
können von denen aus den vorangegangen Verfahren ermittelten asymptotishen kritishen
Exponenten abweihen [129℄. Ausshlieÿlih dieses Verfahren einzusetzen wäre also niht
ausreihend. Daher ist es notwendig, bei einer Skalierungsanalyse den Temperaturbereih
Shritt für Shritt einzuengen. Der kritishe Bereih ist erreiht, sobald sih die Exponenten
niht mehr weiter ändern.
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Abbildung 3.27: Beispiel zur Bestimmung des kritishen Exponenten δ an LSCO-
Bulkmaterial [127℄: lnM über lnH
3.4.4 Verfahren zur Bestimmung des kritishen Exponenten δ
Der Vollständigkeit halber soll abshlieÿend auf die Bestimmung des kritishen Exponenten
δ eingegangen werden. Resultierend aus Gleihungen 3.16:
M ∼ H1/δ (T = TC), (3.22)
kann δ bestimmt werden, indem man die magnetishen Isothermen nahe TC in der Form
lnM über lnH darstellt (Abbildung 3.27). Die kritishe Isotherme entspriht einer Gera-
den. Für T = TC ergibt sih mit Gleihung 3.22:
lnM =
1
δ
lnH + onst. für t = 0. (3.23)
Die Werte, die hier für δ ermittelt werden können, sind konsistent mit denen, die aus der
Widom-Relation 2.18 resultieren.
Kapitel 4
Ergebnisse und Diskussion
4.1 Einuss der Shihtdike auf den magnetishen Pha-
senübergang
Dünne Shihten können im Vergleih zu Bulk-Proben (Volumenproben) meist als quasi
zweidimensionale Struktur angesehen werden. Aufgrund der geringen Shihtdike von
d ≈ 0.1 µm kann es bei Phasenübergängen zu einer Beeinträhtigung der Divergenz des
Ordnungsparameters kommen. Dies führt oftmals zu einer starken Verbreiterung und Ver-
shiebung der Ordnungstemperatur (siehe Kapitel 2.6). Diese sogenannten Size-Eekte
werden sehr häug bei magnetishen Dünnshihten am magnetishen Phasenübergang
beobahtet.
Um den Einuss der Shihtdike und damit mögliher Size-Eekte auf den ferromagneti-
shen Phasenübergang von LSCO-Filmen eingehender zu untersuhen, wurden epitaktishe
Shihten vershiedener Shihtdike im Bereih zwishen 2.6 nm ≤ d ≤ 400 nm hergestellt.
Abbildung 4.1 zeigt die Curie-Temperatur TC und die Übergangsbreite ∆TC vershiedener
LSCO-Shihten auf LSAT als Funktion der Shihtdike. Die TC-Werte und ihre Über-
gangsbreite wurden anhand von FC-Messungen der Magnetisierung M als Funktion der
Temperatur T bei 200 Oe bestimmt. Hierzu wurden die Ableitungen dM/dT gebildet und
TC durh die Position des Minimums und ∆TC durh die Halbwertsbreite des Ableitungs-
peaks festgelegt (siehe auh Kapitel 3.4). ∆TC ist der Temperaturbereih, innerhalb dessen
TC niht genau denierbar ist.
Für Shihtdiken unterhalb von 50 nm erkennt man eine sehr deutlihe Abnahme von TC
auf a. 155 K bei d = 2.6 nm. Oberhalb 200 nm treten keine starken Änderungen von
TC als Funktion der Shihtdike d auf und die Werte konvergieren gegen einen Endwert.
Das Bild zeigt ebenfalls den TC-Wert einer polykristallinen Volumenprobe (TC = 215 K).
Die dikste untersuhte Shiht (d = 400 nm) zeigt ein um a. 14 K niedrigeres TC von
201 K. Für dikere Shihtdiken d > 400 nm setzt Rissbildung aufgrund der innerhalb
der Shihten auftretenden strukturellen Relaxationsprozesse ein, wodurh keine qualitativ
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Abbildung 4.1: Curie-Temperatur TC von epitaktishen La0.7Sr0.3CoO3-Shihten als
Funktion der Shihtdike d. Der grüne Pfeil markiert den TC-Wert einer polykristallinen
Volumenprobe (TC = 215 K). Das Inset zeigt die Abhängigkeit der Übergangsbreite∆TC
von der Shihtdike.
hohwertigen diken Shihten hergestellt und somit keine vergleihbaren Untersuhungen
durhgeführt werden können.
Eine möglihe Ursahe für die beobahtete TC-Erniedrigung um 14 K der epitaktishen
Shiht im Vergleih zur polykristallinen Bulk-Probe könnte ein Restsauerstodezit in
den Shihten sein. Aufgrund der vershiedenen möglihen Valenzzustände des Co (Co
2+
/ Co
3+
/ Co
4+
), kann die Bildung von Sauerstofehlstellen durh eine Änderung des Va-
lenzzustandes von Co
3+ → Co2+ bzw. Co4+ → Co3+ kompensiert werden. Die vorliegende
Erniedrigung um a. 14 K würde laut Phasendiagramm (Abbildung 1.1) einer Redukti-
on der Co
4+
-Ionen von 30% auf 27% um 0.03 Elektronen entsprehen, dies käme einem
Sauerstoverlust von 0.015 gleih (O3 →O2.985). Eine solh geringe Abweihung von der
Stöhiometrie kann jedoh aufgrund der zu geringen Messgenauigkeit der benutzten Cha-
rakterisierungsverfahren (RBS, EDX; siehe Kapitel 3) experimentell niht veriziert wer-
den. Eine weitere Ursahe für die TC-Erniedrigung könnten epitaktishe Verspannungen
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Abbildung 4.2: Out-of-plane-Gitterparameter c (oben) und epitaktishe relative Ver-
spannung εzz (unten) in Abhängigkeit von der Shihtdike d.
innerhalb der Shiht sein, daher sollen im folgenden die strukturellen Eigenshaften der
Shihten betrahtet werden.
Zur Charakterisierung der strukturellen Eigenshaften zeigt Abbildung 4.2 die (out-of-
plane) Gitterkonstante c sowie die daraus resultierende relative Verspannung εzz = (cstr−
cb)/cb der LSCO-Shihten als Funktion der Shihtdike [29℄. Aufgrund des epitaktishen
Wahstums und der höheren in-plane-Gitterkonstante des Substrats (3.87 Å) erfährt der
Film eine Dehnung innerhalb der a-b-Ebene, wodurh sih der c-Ahsen-Gitterparameter
im Vergleih zum Bulkwert des pseudokubishen Gitterparameters erniedrigt. Eine merk-
lihe Relaxation der Verspannung εzz zeigt sih im Bereih 2.6 nm ≤ d ≤ 50 nm, in-
nerhalb dessen sih εzz von −1% auf −0.6% ändert. Oberhalb einer Shihtdike von
d = 50 nm beträgt die verbleibende Verspannung εzz weiterhin a. −0.6% über den ge-
samten Shihtdikenbereih. In früheren Untersuhungen wurden in-plane-Verspannungen
von ∆εxx = +1% beobahtet [130℄, die zu einer Erniedrigung von TC um a. 10% führten.
Als Grund für die shihtdikenabhängige Abnahme der Curie-Temperatur lässt sih daher
ein mit der Shihtdike zunehmender Relaxationsprozess der Gitterkonstanten vermuten.
Da LSCO-Dünnshihten auf LSAT-Substraten einer in-plane-Dehnungsspannung unter-
liegen (aS > ab) kann dies zu einer Dehnung der Co-O-Bindungslänge führen.
Für das im Rahmen dieser Messungen untersuhte Wahstum in (001)-Rihtung ergibt sih
eine Deformation parallel zu den Shihtebenen von:
εxx = ε11 = ε22 =
aS − a
a
. (4.1)
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Bei pseudomorphem Wahstum entspriht aS = aLSAT . Aufgrund der Volumenerhaltung
der Einheitszelle erfolgt in linearer Näherung (Hook'shes Gesetz) eine Verzerrung senk-
reht zur Shihtebene von:
εzz = ε33 =
cS − cb
cb
= −2C12
C11
εxx. (4.2)
a und cb bezeihnen die Gitterkonstanten des entspannten Kristallsystems, aS und cS die
verspannten Gitterkonstanten der epitaktishen Shiht und C11und C12 sind die elastishen
Konstanten. Für kubishe Kristallsysteme kann die Poissonzahl wie folgt angegeben werden
[131℄:
ν =
C12
C12 + C11
=
1
1− 2 εxx
εzz
. (4.3)
Anhand dieser Gleihung kann eine Relation zwishen εxx und εzz aufgestellt werden:
εxx =
1
2
εzz
(ν − 1)
ν
. (4.4)
In den Untersuhungen der Gitterverspannung [29℄ wurde ein Poisson-Verhältnis für Ko-
baltate von ν = 0.335 beobahtet, welhes typish für ionishe Festkörper ist. Damit ergibt
sih im vorliegenden Fall εxx ≈ −εzz. Die vorhandene Restverspannung der Shihten von
εzz ≈ −0.6% führt zu einer Änderung von TC um a. 6% bzw. um a. 13 K, wodurh die
vorliegende TC-Erniedrigung für dike Shihten im Vergleih zur polykristallinen Bulk-
Probe von 14 K erklärt werden kann.
Da Sauerstodezit und epitaktishe Verspannung weitgehend als Ursahe für die Redukti-
on von TC bezüglih der Shihtdike im untersuhten Shihtdikenbereih ausgeshlossen
werden können, lässt sih shlussfolgern, dass die Veränderung von TC für dünne Shihten
primär von einem Shihtdikeneekt, dem sogenannten Finite-Size-Eekt, hervorgerufen
wird.
Abbildung 4.3 zeigt die reduzierte Curie-Temperatur tC(d) = [1 − TC(d)/TC(∞)] von
epitaktishen La0.7Sr0.3CoO3-Shihten als Funktion der Shihtdike d [120℄. Die relati-
ve Genauigkeit der reduzierten Curie-Temperatur hängt sowohl von der Exaktheit von
TC(d) als auh von TC(∞) = TC(Bulk) ab und beträgt ∆tC/tC ≈ ±(4 − 5)%. Trotz
der geringen Anzahl an Datenpunkten kann die Finite-Size-Skalierung tC ∝ d−λ über
den gesamten Shihtdikenbereih beobahtet werden. Zum Vergleih sind ebenfalls Da-
ten für epitaktishe La0.7Ca0.3CoO3- und La0.7Ba0.3CoO3-Shihten dargestellt, um auf das
ähnlihe Skalierungsverhalten hinzuweisen. Die Geraden in Abbildung 4.3 ergeben die Ska-
lierungsexponenten λ = 1.08 ± 0.12, 0.92 ± 0.07 und 0.87 ± 0.12 für Ca, Ba und Sr. Ein
Übergang vom zweidimensionalen zum dreidimensionalen Heisenberg-Verhalten (oder auh
Mean-Field-Verhalten), also ein Wehsel von λ = 1 zu λ ≈ 1.4 (oder 2), konnte niht
beobahtet werden. Die rehte Seite von Abbildung 4.3 zeigt die reduzierte Übergangs-
breite δ = ∆TC/TC(∞) als Funktion der Shihtdike in Monolagen. Hierbei ist ∆TC die
Übergangsbreite bestimmt aus der Halbwertsbreite (FWHM) von dM/dT . Ursahe für die
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Abbildung 4.3: Links: Reduzierte Curie-Temperatur tC(d) von epitaktishen
La0.7A0.3CoO3-Shihten (A = Ca, Ba oder Sr) als Funktion der Filmdike d in Mo-
nolagen (1 ML = 3.83 Å) [120℄. Die Geraden sind Fits an die jeweiligen Daten, durh
welhe der Skalierungsexponent λ und der zugehörige mittlere Fehler bestimmt wur-
den (λ = 1.08 ± 0.12, 0.92 ± 0.07 und 0.87 ± 0.12 für A = Ca, Ba und Sr). Rehts ist
das Skalenverhalten der reduzierten Übergangsbreite von epitaktishen La0.7Sr0.3CoO3-
Shihten als Funktion der Shihtdike in Monolagen dargestellt. Die Übergangsbreite
∆TC wurde durh die Halbwertsbreite des Ableitungspeaks festgelegt.
ansteigende Verbreiterung mit abnehmender Shihtdike könnten Inhomogenitäten sein.
Dies kann jedoh weitgehend ausgeshlossen werden, da die untersuhten Shihten alle
unter den gleihen Bedingungen hergestellt wurden, wodurh hemishe Inhomogenitäten
niht zu erwarten sind. Eine weitere Möglihkeit, die zu einer Verbreiterung von TC von
∆TC ≈ 10 K− 20 K bzw. 5%− 10% führen könnte, wären Verspannungen. Diese Verspan-
nungen müssten hierfür ∆εxx ≈ 0.5% − 1% betragen. Im vorliegenden Fall belaufen sih
diese jedoh auf lediglih ∆εxx = 0.2% und können somit als Ursahe ausgeshlossen wer-
den. Das in Abbildung 4.3 dargestellte Verhalten skaliert mit der Shihtdike δ(d) ∝ d−Θ,
wie es von Fisher et al. [21℄ prognostiziert wurde (siehe auh Kapitel 2.6), mit Θ = 1/4.
Diese Skalierung deutet stark darauf hin, dass Finite-Size-Eekte für die beobahtete
Verbreiterung verantwortlih sind
1
.
Die Exponenten λ sind im untersuhten Shihtdikenbereih vergleihbar mit denen des
zweidimensionalen Ising-Modells, λ = 1, oder denen des dreidimensionalen Ising-Spinglas-
Modells
2
, bei dem ein Exponent λ ≈ 0.8 beobahtet wird [132134℄. Eine weitere Er-
klärungsmöglihkeit liefert die Finite-Size-Skalierungstheorie [21, 22, 30℄. Sie sagt für das
Mean-Field-Verhalten ebenfalls einen Wert λ = 1 vorher [21, 31℄ (siehe auh Kapitel 2.6).
1
Das im Vergleih zu λ = 1 kleinere Θ (1/4) ist auf eine untershiedlihe Bestimmung von ∆TC
zurükzuführen. Hier wurde ∆TC aus der Halbwertsbreite von dM/dT bestimmt.
2
Abbildung 1.1 zeigt, dass für Dotierungen x < 0.18 ein Spinglas-Verhalten beobahtet wird, daher
wurde diese Möglihkeit in Betraht gezogen.
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Ein zweidimensionales Verhalten wird normalerweise nur für ultradünne Filme mit Shiht-
diken d ≤ 10 ML erwartet [135137℄. Darüber hinaus konnte ein groÿes magnetishes Mo-
ment von µ ≈ 1µB/Co, eine rehtekförmige Hysteresekurve (siehe Abbildung 3.10) sowie
ein relativ sharfer Phasenübergang an TC für alle untersuhten Filme festgestellt werden.
All diese Beobahtungen sind klare Indizien für ferromagnetishe Ordnung und niht für
ein Spinglas-Verhalten. Neutronendiraktionsexperimente von Caiuo et al. [14℄ haben
gezeigt, dass für Strontiumdotierungen von x = 0.1 bis x = 0.5 langreihweitiger Ferroma-
gnetismus existiert. Es gibt auh experimentelle Ergebnisse, die ein inhomogenes magne-
tishes Verhalten von LSCO zeigen [138℄: Ferromagnetismus, Spinglas-ähnlihes-Verhalten
und low spin-Zustände können sowohl auf der isolierenden als auh auf der metallishen
Seite des Metall-Isolator-Übergangs existieren. Die Frage wird immer noh diskutiert, ob
diese Bereihe oder Cluster von Inhomogenitäten in der Zusammensetzung oder durh
intrinsishe elektrishe Phasen-Separationen hervorgerufen werden.
Zur Erklärung der beobahteten Werte von λ wurden die Transporteigenshaften der
LSCO-Shihten bezüglih Temperatur, Shihtdike und Magnetfeld an einem Quantum
Design PPMS
3
Messsystem genauer untersuht. Abbildung 4.4 zeigt die Temperaturab-
hängigkeit des spezishen Widerstandes für epitaktishe La0.7Sr0.3CoO3-Shihten mit
d = 2.6 nm und d = 10 nm für vershiedene während des Abkühlens angelegte Ma-
gnetfelder H = 0, 40, 80 und 140 kOe. Da halbleitende oder isolierende Oxide oftmals
eine defektinduzierte Hopping-Leitfähigkeit besitzen [139℄, ist der spezishe Widerstand
ρ logarithmish als Funktion von T−1/4 aufgetragen. Für den Film mit d = 2.6 nm ist der
logarithmishe Widerstand log ρ unterhalb T = 100 K für H = 0 proportional zu T−1/4.
Dieses Verhalten zeigt variable-range hopping-Leitfähigkeit und damit Lokalisierungsef-
fekte innerhalb der elektronishen Phase an.
Die Magnetfeldabhängigkeit des Widerstandes kann durh ein spinabhängiges Hopping-
Modell von Wagner et al. beshrieben werden [140℄. In diesem Modell hängen die Hüpf-
prozesse von der Orientierung der Spinzustände der Elektronen im Anfangs- und End-
zustand ab. Dieses Verhalten führt zu einem stark ausgeprägten negativen Magnetwider-
stand MR = −[ρ(B) − ρ(B = 0)]/ρ(B = 0) bei tiefen Temperaturen4. Im spinabhängigen
Hopping-Modell ist der Magnetwiderstand MR proportional zur Brillouinfunktion BJ
(2.6) im ferromagnetishen und proportional zu B2J im paramagnetishen Zustand. Dies
wird in Abbildung 4.5 deutlih, in der MR als Funktion des Magnetfeldes B oberhalb
(a) und unterhalb (b) der Curie-Temperatur dargestellt ist. Aufgrund der Perkolation
des Stroms, d. h. hohresistive Strompfade innerhalb der Probe, bei denen eine starke
Spinstreuung den Ladungsträgertransfer behindert, werden durh gutleitende, metallishe
Pfade kurzgeshlossen, welhe aufgrund paralleler Spinstellung einen guten Ladungsträger-
transfer ermöglihen, ist die Magnetfeldabhängigkeit des Widerstandes für dike Proben
(d ≥ 10 nm) nur sehr shwah und in Abbildung 4.4 kaum sihtbar.
Die Messungen des Magnetwiderstands führen zur Shlussfolgerung, dass Ladungsträger-
3
Physi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4
Für d = 2.6 nm konnte z. B. ein Magnetwiderstand von MR ≈ 80% bei T = 5 K beobahtet werden.
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Abbildung 4.4: Logarithmishe Auftragung des Widerstandes ρ als Funktion von T−1/4
für epitaktishe La0.7Sr0.3CoO3 Shihten mit d = 2.6 nm und d = 10 nm. Die Messun-
gen an den im Feld abgekühlten Proben wurden für Magnetfelder von H = 0, 40, 80
und 140 kOe parallel zur Filmebene durhgeführt.
lokalisierung und magnetishe Fehlordnung in den La0.7Sr0.3CoO3-Proben vorhanden sind.
Man kann annehmen, dass dies durh Cluster mit isovalentem Co, z. B. nur Co
3+
oder
Co
4+
, in einer Matrix mit gemishter Valenz verursaht werden, das wiederum auh zu
Inhomogenitäten in der magnetishen Phase führt. Da der Superaustaush die dominante
Wehselwirkung zwishen isovalenten Co-Ionen ist, wird eine erhöhte Spinfehlordnung auf-
grund der antiparallelen Spinkopplung und Elektronenlokalisierung erwartet. Die Frustra-
tion zwishen antiferromagnetishem Superaustaush unter isovalenten Co-Ionen und fer-
romagnetishem Doppelaustaush zwishen Co
3+
und Co
4+
führt zu einer Spinglas-Bildung
für niedrige Sr-Dotierungen (x ≤ 0.18) [16℄. Bei höheren Dotierungen (x > 0.2), wie im
vorliegenden Fall x = 0.3, wird von Wu et al. [16℄ auÿerdem unkonventioneller Ferroma-
gnetismus mit einer hohen Curie-Temperatur (bis zu 250 K) beobahtet, was durh das
Zusammenwahsen kurzreihweitiger ferromagnetisher Cluster interpretiert wird.
Eine inhomogene magnetishe Phase könnte daher eine möglihe Ursahe für den beob-
ahteten Finite-Size-Eekt (eektiver Exponent λ ≈ 1) sein, da die Koexistenz getrenn-
ter ferromagnetisher und antiferromagnetisher Bereihe zu einem lusterähnlihen oder
Glas-artigen Verhalten der magnetishen Eigenshaften führen kann.
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Abbildung 4.5: Negativer Magnetwiderstand MR = −[ρ(B) − ρ(B = 0)]/ρ(B = 0)
eines epitaktishen La0.7Sr0.3CoO3-Films mit d = 2.6 nm als Funktion des Magnetfeldes
H (parallel zur Probenoberähe), oberhalb (a) und unterhalb (b) der Curie-Temperatur
TC . Die durhgängigen Linien sind gettete Kurven zu den Messdaten und zeigen ein
Verhalten von MR proportional zu B2J (a) und zu BJ (b).
4.2 Neutronen-Reexionsmessungen
Um die Möglihkeit einer Clusterbildung nahzuweisen, wurden Neutronenreexionsmes-
sungen mit spinpolarisierten Neutronen an epitaktishen LSCO-Dünnshihten durhge-
führt. Die notwendigen vier Messungen der Streuquershnitte für Reexion und diuse
Streuung wurden an (5x5) mm2 groÿen epitaktishen La0.7Sr0.3CoO3-Shihten mit einer
Shihtdike d = 200 nm bei einer Temperatur T = 20 K und einem externen Magnetfeld
von H = 200Oe durhgeführt. Abbildung 4.6 zeigt diese auf der linken Seite jeweils zu den
zugehörigen Analysator-/Polarisatorstellungen (++,+−,−+,−−) für den FC- (a) und für
den ZFC-Fall (b). Aufgetragen ist die Intensität des Signals in Abhängigkeit von Einfalls-
(αi) und Ausfallswinkel (αf ). Aufgrund des shwahen Signals wurden die Intensitäten lo-
garithmish skaliert. Die im +45
◦
-Winkel zu den Koordinatenahsen eingezeihnete Linie
entspriht dem Fall der Totalreexion, αi = αf . Dieser Linie der totalen Reexion, deren
Intensität oberhalb des Grenzwinkels für Totalreexion sehr rash abnimmt (αi ≈ αf ≈ 6◦),
gilt besonderes Interesse. Die Intensität dieser Geraden wurde daher auf der rehten Sei-
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Abbildung 4.6: Neutronen-Reexionsmessungen mit spinpolarisierten Neutronen an
(5x5) mm2 groÿen epitaktishen La0.7Sr0.3CoO3-Shihten mit einer Shihtdike d =
200 nm. Auf der linken Seite zeigen die jeweils vier αi−αf -Darstellungen die Verteilung
der elastishen und diusen Streuung: I++, I+−, I−+, I−− entsprehen den Streuquer-
shnitten
(
dσ
dΩ
)
++
,
(
dσ
dΩ
)
+−
,
(
dσ
dΩ
)
−+
,
(
dσ
dΩ
)
−−
. Der weiÿe Pfeil in der I−−-Darstellung
markiert ein Abkniken des Signals aufgrund einer sih im Strahlengang bendenden
Blende. Auf der rehten Seite sind die Reexionskurven der vier vershiedenen Polarisa-
tionsrihtungen dargestellt (R++, R−−, R+−, R−+). Die durhgängigen Linien ent-
sprehen den Simulationen anhand des Parratt-Formalismus. Die obere Reihe a) zeigt
eine FC-Messung bei H = 200 Oe und T = 20 K und die untere b) eine ZFC-Messung
bei H = 200 Oe und T = 20 K.
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te von Abbildung 4.6 dargestellt. Sie liefert Informationen über das magnetishe Moment
und die magnetishe Rauigkeit, die sowohl an der Shihtoberähe als auh am Übergang
zum Substrat auftreten kann. Das zweite Augenmerk gilt der diusen Streuung auÿerhalb
des Bereihs des elastishen Strahls. Die diuse Streuung gibt Auskunft über die laterale
Struktur der Grenzähe, also Hinweise auf Clustergröÿen bzw. Korrelationslängen inner-
halb der Shihtebene. In diesem Fall spriht man von magnetish rauen Flähen, d. h. es
liegt keine homogene Magnetisierung innerhalb der Shiht vor. Zur Beshreibung dieser
rauen Grenzähen gibt es die Höhendierenzfunktion [117, 141℄:
g(r) =
〈
[h(r)− h(0)]2〉 (4.5)
mit h der lateral variierenden Höhe der Rauigkeit und r =
√
x2 + y2 (siehe hierzu auh
Abbildung 3.16). Des Weiteren gibt es die Höhen-Höhen-Korrelationsfunktion
C(r) = 〈h(r) h(0)〉 . (4.6)
Diese beiden Funktionen sind über
g(r) = 2σ2 − 2C(r) (4.7)
miteinander verbunden. Die mittlere quadratishe Abweihung von der nominalen Lage
der glatten Oberähe wird durh die Grenzähenrauigkeit σ beshrieben. Ein häuger
Ansatz für die Lösung von C ist:
C(r) = σ2 exp−(r/ξ)
2H
. (4.8)
Dabei ist ξ die laterale Korrelationslänge und H der sogenannte Hurst-Parameter, ein Maÿ
für die Steilheit des Anfangsanstiegs von g(r). Für H ≪ 1 ist die Oberähe zerklüftet,
während sie für H → 1 glatter ist.
Nah Sinha et al. [142℄ kann die diuse Streuung (in kinematisher Näherung, d. h. entfernt
vom kritishen Winkel) vereinfaht beshrieben werden durh:
I
dius
= (∆ρ)2 exp−Q
2
zσ
2
∫
C(r‖) exp
iQ‖r‖ dr‖. (4.9)
In diesem Grenzfall entspriht die diuse Streuung der Fouriertransformation der Höhen-
Höhen-Korrelationsfunktion C(r‖). Aus der Messung der diusen Streuung lassen sih so-
mit die Korrelationslängen C(r‖) bestimmen, d. h. für obige Form von C(r‖) die Korrela-
tionslänge ξ und der Hurst-Parameter H .
Weder in den Non-Spin-Flip- (++,−−) noh in den Spin-Flip-Kanälen (+−,−+) konnte
ein diuses Streusignal detektiert werden. Das könnte eine der folgenden Ursahen haben:
1. es existieren keine magnetishen Korrelationen,
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2. die Korrelationen existieren, jedoh auf einer Längenskala, die gröÿer ist als die Pro-
jektion der Korrelationslänge des Neutronenstrahls auf der Probenoberähe, die
durh die Weite δQx gegeben ist und in unserem Experiment lx = 2π/δQx = 20 µm
beträgt, oder
3. es existieren Korrelationen auf einer Längenskala < 0.2 µm, wofür das Signal der
diusen Streuung viel zu shwah wäre, um sih vom Untergrundraushen abzuheben.
Welhe der oben genannten Möglihkeiten tatsählih zutrit, konnte im Rahmen dieses
Experiments niht vollständig geklärt werden. So ist für die Zukunft unter anderem eine
Überprüfung der dritten Hypothese anhand von Kleinwinkelstreumessungen (GISANS :
grazing inidene small angle neutron sattering) geplant [143℄.
Um die Reexionsspektren in Abbildung 4.6 (rehts) interpretieren und simulieren zu kön-
nen, bedient man sih eines auf Parratt [144℄ zurükgehenden, iterativen Formalismus,
der speziell für Neutronenstreuung erweitert wurde [145148℄. Die Herleitung dieses For-
malismus erfolgt analog zu derjenigen der Fresnelshen Formeln
5
. Anhand des Parratt-
Formalismus kann die Reektivität und die Transmission einer glatten Grenzähe be-
shrieben werden. Dabei wird die Reektivität für jede Grenzähe mit dem jeweiligen
Brehungsindex und ihrer Rauigkeit σ berehnet.
Die Reexionsmessungen an der im Nullfeld abgekühlten Probe zeigen keine Aufspaltung
der R++ und R−− Reexionen. Dies bedeutet, dass keine Netto-Magnetisierung parallel
zum Feld vorhanden ist. Im Fall einer magnetishen Ausrihtung parallel zum externen
Feld und zur Shiht, in dem B‖ = B und Bz = B⊥ = 0 gilt (siehe Kapitel 3.2.4), tritt
nur Non-Spin-Flip-Streuung auf. Dagegen erhält der Brehungsindex des Materials einen
magnetishen Beitrag, welher von der Rihtung des Dipolmoments des Neutrons relativ
zur magnetishen Induktion abhängt. Je nah Spin-Rihtung wird ein magnetisher Beitrag
entweder addiert oder subtrahiert. Messungen an den im Feld H = 200 Oe abgekühlten
Proben zeigen eine deutlihe Aufspaltung der R++ und R−− Reexionen, diese Aufspal-
tung deutet auf eine niht vershwindende Komponente der Magnetisierung parallel zum
Feld hin. Die Daten konnten mit dem Parratt-Verfahren unter Berüksihtigung nuklearer
und magnetisher Streulängendihten von 5.2 ·10−6Å−2 bzw. (0.27±0.03) ·10−6Å−2 gettet
werden [149℄.
Die Simulation der Reexionsdaten anhand des Parratt-Formalismus führte zu einer Ab-
shätzung des magnetishen Moments der Proben von (0.82±0.15) µB/Co-Atom aufgrund
der vorliegenden Aufspaltung der R++ und R−− Reexionen der FC-Daten. Das durh
SQUID-Messungen ermittelte Sättigungsmoment µ = (0.98 ± 0.10) µB/Co-Atom konn-
te somit durh diese Neutronenreexionsmessungen mit spinpolarisierten Neutronen unter
Berüksihtigung der statistishen Fehlerbereihe bestätigt werden.
Eine reale Grenzähe weist in der Regel immer eine gewisse Rauigkeit auf atomarem
Niveau auf. Daher mussten die Simulationen der Reexionsspektren an die magnetishe
5
Die Fresnelshe Formeln sind aus der elastishen Lihttheorie hergeleitete Formeln, die die Reexion
und Polarisation von Liht an Grenzähen beshreiben.
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Rauigkeit des Films angepasst werden. Rauigkeiten spiegeln sih in den Intensitätskurven
(Abbildung 4.6 rehts) in einer Dämpfung der Oszillationen und einer shnellen Abnah-
me der Intensität wider. Sie treten zum einen zwishen Shiht und Substrat bzw. an
der Shihtoberähe auf [117℄. Resultierend aus diesen Simulationsanpassungen kann zu-
sätzlih eine Aussage über die in den Proben vorliegende magnetishe Rauigkeit gemaht
werden. Diese sogenannte magnetishe Rauigkeit erstrekt sih auf eine Shihtdike von
60 Å. Diese Gröÿenordnung deutet auf ein primäres Auftreten magnetisher Rauigkeiten an
der Shihtoberähe hin, denn die Rauigkeit zwishen Shiht und Substrat ist durh die
hohe Oberähengüte der Substrate meist auf Werte von wenigen Nanometern beshränkt.
Letztendlih konnte durh dieses Experiment gezeigt werden, dass aufgrund fehlender dif-
fuser Streuung entweder keine Clusterbildung vorhanden ist oder dass sih die Cluster auf
Gröÿen beshränken (ξ . 200 nm), die durh das HADAS-Experiment niht harakterisiert
werden können. Daher bleibt immer noh oen, ob der beobahtete Vershiebungsexponent
λ = 1 durh ein Spinglas-Verhalten bewirkt wird oder auf ein Mean-Field-Verhalten zu-
rükgeführt werden kann. Eine genauere Analyse des kritishen Verhaltens sollte jedoh
mehr Aufshluss über die genauen kritishen Exponenten geben.
4.3 Kritishes Verhalten
Bei einem Phasenübergang zweiter Ordnung zeigen die spontane Magnetisierung (MS =
M(H = 0)) und die magnetishe Suszeptibilität (χ = ∂M/∂H|H=0) nahe der kritishen
Temperatur TC eine Potenz-Abhängigkeit von der reduzierten Temperatur t = (T−TC)/TC .
Für T = TC zeigt die Magnetisierung ebenfalls eine Potenz-Abhängigkeit vom externen
Magnetfeld H (vergl. Tabelle 2.1).
Die Werte der kritishen Exponenten β und γ liefern Informationen über die Art des
kritishen Verhaltens in den vorliegenden Materialien.
Abbildung 4.7 zeigt dieM(H)-Isothermen für den Fall eines LSCO-Einkristalls. Aus diesen
Messungen werden, wie shon in Kapitel 3.4.1 erwähnt, sowohl die spontane Magnetisierung
MS(T,H = 0) als auh die Suszeptibilität χ(T,H = 0) gewonnen.
Um die Möglihkeit eines Phasenübergangs erster Ordnung ausshlieÿen zu können, wurde
das Kriterium von Banerjee [150℄ herangezogen. Banerjee erkannte Gemeinsamkeiten zwi-
shen den Landau-Lifshitz- [151,152℄ und den Bean-Rodbell-Näherungen [153℄, um ein ein-
fahes Kriterium zur Untersheidung magnetisher Übergänge erster und zweiter Ordnung
aufzustellen. Das Kriterium besteht in der Analyse der Steigungen der magnetishen Iso-
thermen, wenn diese als H/M gegenM2 aufgetragen werden. Diese Auftragung ist im Inset
von Abbildung 4.7 gezeigt. Die Steigung der Isothermen ist positiv, das entspriht nah Ba-
nerjees Kriterium einem Phasenübergang zweiter Ordnung für den ferro-paramagnetishen
Phasenübergang. Dieses Verhalten wird allgemein für Kobaltate beobahtet.
Um die Curie-Temperatur und die kritishen Exponenten β und γ bestimmen zu können,
wurde die Methode der modizierten Arrott-Darstellung (Kapitel 3.4.1) für ein Temperatu-
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Abbildung 4.7: Magnetisierung über Magnetfeld für vershiedene Temperaturen am
Beispiel eines LSCO-Einkristalls mit TC = 206.6 K. Das Inset zeigt die Arrott-
Darstellung H/M vs.M2 zur Bestimmung des Banerjee-Kriterium für Phasenübergänge.
rintervall |t| < 0.03 genutzt. Zur möglihst genauen Ermittlung der kritishen Exponenten
wurde das in Kapitel 3.4.1 entwikelte und dargestellte Verfahren angewandt. Hierfür wurde
die spontane Magnetisierung als Funktion der Temperatur,MS(T ), aus den Shnittpunkten
der einzelnen Fitgeraden mit der M1/β-Ahse bestimmt, während sih die inverse Suszepti-
bilität, χ−1(T ), aus den Shnittpunkten der Geraden mit der (H/M)1/γ-Ahse ergibt. Diese
Daten wurden zur Überprüfung der kritishen Exponenten und exakteren Bestimmung von
TC zum einen der Kouvel-Fisher-Methode unterzogen und zum anderen durh die zugehö-
rigen Gleihungen 3.14-3.15 angettet
6
. Untersheiden sih die durh diese drei Versionen
bestimmten kritishen Exponenten zu stark voneinander, werden die Arrott-Plots nohmals
einer genaueren iterativen Analyse, wie in Abbildung 3.25 dargestellt, unterzogen. Abwei-
hungen der Werte können bei sehr stark verraushten magnetishen Messungen bzw. bei
Proben mit einem sehr shwahen magnetishen Signal vorkommen. Der Exponent δ wurde
durh die Widom-Relation (2.18) δ = 1 + γ/β bestimmt.
Im Folgenden wird anhand der Daten des La0.75Sr0.25CoO3-Einkristalls (LSCO25) die Be-
stimmung der kritishen Exponenten β, γ und δ dargestellt.
Mit einem ermittelten Startwert für die Curie-Temperatur von TC = 208 K, z. B. an-
hand von dM/dT (siehe hierzu Kapitel 3.4), können die kritishen Exponenten im Arrott-
Verfahren ermittelt werden. Abbildung 4.8a zeigt die Arrott-Darstellung mit den durh
die Matlabroutine ermittelten kritishen Exponenten β = 0.43± 0.01 und γ = 1.36± 0.02
6
Zur genauen Vorgehensweise während der Auswertung sei an dieser Stelle nohmals auf das Flussdia-
gramm Abbildung 3.25 verwiesen.
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Abbildung 4.8: Modizierte Arrott-Darstellung und b) die Darstellung der Lineari-
tät der Y-Ahsen-Abshnitte und der Steigung der zugehörigen Fits (rehts) für einen
La0.75Sr0.25CoO3-Einkristall. Für die kritishen Exponenten ergibt sih: β = 0.43± 0.01
und γ = 1.36 ± 0.02.
für einen Temperaturbereih um TC von ±8 K. Die ermittelten Werte für β und γ deuten
auf ein dreidimensionales Heisenberg-Verhalten hin (siehe Tabelle 2.3). Als Konvergenz-
kriterium für die modizierte Arrott-Darstellung zur Ermittlung von β und γ wird die
Parallelität der einzelnen in Abbildung 4.8a dargestellten Kurven betrahtet, weshalb man
die Steigung der einzelnen Geraden als Funktion der Temperatur aufträgt. Aufgrund der
geforderten Parallelität der Geraden sollte die Steigung über den betrahteten Tempera-
turbereih möglihst konstant sein. Abbildung 4.8b zeigt die Steigung m als Funktion der
Temperatur für das ermittelte Wertepaar β = 0.43± 0.01 und γ = 1.36± 0.02. Die Abwei-
hung ∆m/m beträgt über den Temperaturbereih von T = TC ± 8 K a. 5%. Dieser Wert
kann als gering angesehen werden.
Abbildung 4.8b zeigt ebenfalls die extrapolierten Werte für M1/β(H = 0) als Funktion der
Temperatur. Aus dem Shnittpunkt einer Geraden durh diese Werte mit dem Ursprung
ergibt sih für die Curie-Temperatur TC = 206.5 K.
Zur Verizierung der kritishen Exponenten wird in einem nähsten Shritt die Kouvel-
Fisher-Methode (Kapitel 3.4.2) angewandt. Dafür werden die aus den magnetishen Iso-
thermen gewonnenen Werte der spontanen Magnetisierung und der inversen Suszeptibilität
herangezogen.
Trägt man die aus Abbildung 4.8a ermittelten Werte der spontanen Magnetisierung
MS(
(
H
M
)1/γ → 0) und der inversen Suszeptibilität χ−1 = H
M
(M1/β → 0) als Funktion
der Temperatur auf (Abbildung 4.9), können die für die Kouvel-Fisher-Methode wihtigen
Ableitungen dMS/dT und dχ
−1/dT gebildet werden.
Abbildung 4.9 zeigt in den beiden Insets den Kurvenverlauf für (M−1dM/dT )−1 (links)
und (χdχ−1/dT )−1 (rehts) als Funktion der Temperatur T . In mittelbarer Umgebung von
TC , einem Temperaturbereih TC −8 K ≤ T ≤ TC +8 K, beobahtet man einen sehr guten
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Abbildung 4.9: MS über T (links) und χ
−1
über T (rehts) mit den aus den
Arrott-Plots (Abbildung 4.8) gewonnen Shnittpunkten mit der vertikalen (Y-)-
Ahse ((H/M)1/γ = 0) bzw. der horizontalen (X-)Ahse (M1/β = 0) für einen
La0.75Sr0.25CoO3-Einkristall. Die Insets zeigen die Kouvel-Fisher-Darstellung der Da-
ten, links für T < TC : (M
−1
S dMS/dT )
−1
über T , und rehts für T > TC : (χdχ
−1/dT )−1
über T . Innerhalb des kritishen Temperaturbereihs ist eine lineare Anpassung der Da-
ten möglih (rote Linien). Anhand dieser Geraden lassen sih die kritishen Exponenten
β bzw. γ und TC bestimmen.
linearen Verlauf der Kurven, wie man es für den kritishen Temperaturbereih erwartet.
Als kritisher Temperaturbereih, der Bereih innerhalb dessen man sih benden muss
um kritishe Fluktuationen beobahten zu können, kann der Bereih zwishen 215 K ≥
T ≥ 199 K angesehen werden. Dieser Bereih entspriht einem Intervall von |t| = 0.039,
welhes vergleihbar mit dem gewählten Intervall aus dem Arrott-Verfahren (|t| = 0.03)
ist. Die so ermittelten Werte für β und γ sind innerhalb des Fehlerbereihs in sehr guter
Übereinstimmung mit den zuvor ermittelten Werten aus dem Arrott-Verfahren.
Aus dem in Abbildung 4.9 gezeigten Kurvenverlauf der Kouvel-Fisher-Darstellung ergibt
sih weiterhin für (M−1dM/dT )−1 = 0 bzw. (χdχ−1/dT )−1 = 0 ein verfeinertes TC von
206.54 K bzw. 206.62 K. Dieser genauere Wert von TC kann z. B. als neuer TC-Startwert
72 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION
Abbildung 4.10: Saling-Plot-Darstellung für einen La0.75Sr0.25CoO3-Einkristall mit
den kritishen Exponenten β = 0.43 und γ = 1.36. Die verwendeten Isothermen im Be-
reih von 185 K bis 215 K sind durh vershiedene Farben gekennzeihnet. Der kritishe
Bereih ergibt sih für (H/t)β+γ > 300.
für einen weiteren Iterationsshritt des Arrott-Verfahrens benutzt werden.
Sollten die durh die Kouvel-Fisher-Methode erhaltenen Werte der kritishen Exponenten
β und γ von denen aus dem Arrott-Plot-Verfahren abweihen, so können diese als erneute
und nun genauere Startwerte für β und γ herangezogen werden. Diese Vorgehensweise
lässt sih iterativ bis zur Konvergenz der kritishen Exponenten zu festen Endwerten hin
fortführen.
Als weiterer Test besagt die Skalierungshypothese aus Kapitel 3.4.3, dass M(t, H) ein
universelles Funktional von (H/t)β+γ ist:
M(t, H)/tβ = f±
[
H/t(β+γ)
]
, (4.10)
mit f+ für t > 0 und f− für t < 0. Durh die Darstellung von M/t
β
über H/t(β+γ) soll-
ten daher alle Datenpunkte der isothermen Magnetisierungen unterhalb TC und oberhalb
TC auf einen Kurvenverlauf (f+ bzw. f−) mittels β und γ skalierbar sein. Die kritishen
Exponenten β und γ müssen folglih so gewählt werden, dass bei einer Darstellung der
Magnetisierung als Funktion der Feldstärke in der Form von M/tβ versus H/t(β+γ) alle
Datenpunkte auf zwei Kurvenästen (f+ für T > TC und f− für T < TC) zu liegen kom-
men. Je besser die Äste von f+ und f− skalieren, desto genauer entsprehen die gewählten
Parameter β und γ den kritishen Exponenten.
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Abbildung 4.11: Kritishe Isotherme M(H) (Ursprungsgeraden aus Abbildung 4.8).
Das Bild zeigt die kritishe Isotherme für T = 206.6 K und im Inset die zugehörige
doppellogarithmishe Darstellung, welhe zur Bestimmung von δ = 4.16 ± 0.11 genutzt
wurde.
Abbildung 4.10 zeigt eine doppellogarithmishe DarstellungM/tβ als Funktion vonH/t(β+γ)
für die optimalen Parameter β = 0.43 und γ = 1.36.
Die Magnetisierungsdaten stammen aus den Isothermenmessungen von Abbildung 4.7 an
einem LSCO-Einkristall. Die auf diese Weise ermittelten kritishen Exponenten sind in
sehr guter Übereinstimmung mit den zuvor ermitteltenWerten. Das unterstreiht nohmals
deren Genauigkeit und Zuverlässigkeit.
Mit β = 0.43 und γ = 1.36 folgt daraus für δ über die Widom-Relation (2.18) ein Wert
von 4.16. Entsprehend Gleihung 3.16 kann δ ebenfalls graphish direkt aus der Stei-
gung der isothermen Magnetisierung bei T = TC durh die Auftragung von lnM vs. lnH
ermittelt werden. Abbildung 4.11 zeigt den Verlauf der isothermen Magnetisierung eines
LSCO-Einkristalls bei T = TC (siehe auh Abbildung 4.7). Das Inset zeigt die Isotherme
in doppellogarithmisher Auftragung. Die Messdaten zeigen in dieser Darstellung über den
gesamten Feldbereih einen sehr guten linearen Verlauf. Die Steigung der Geraden ent-
spriht dem kritishen Exponenten δ und beträgt, wie der zuvor anhand von Gleihung
2.18 ermittelte Wert, δ = 4.16. Zur Ermittlung des experimentellen Fehlers bei der Be-
stimmung von δ wurde ebenfalls eine Steigungsbestimmung der Nahbar-Isothermen von
T = TC ± 0.5 K durhgeführt. Daraus ergibt sih ein relativer Fehler von ±1.5%.
Zusammenfassend ergeben sih durh diese Vorgehensweise für den LSCO-Einkristall die
kritishen Exponenten β = 0.43 ± 0.01, γ = 1.36 ± 0.02 und δ = 4.16 ± 0.01 bei ei-
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nem TC = 206.6 K. Im Vergleih zu den Werten der untershiedlihen Universalitätsklas-
sen (Tabelle 2.3) entsprehen die hier ermittelten am besten denen des dreidimensionalen
Heisenberg-Modells. Die kritishen Exponenten sind des Weiteren mit denen von Manga-
naten vergleihbar, wie z. B. β = 0.37±0.04 und γ = 1.22±0.03 für einen La0.7Sr0.3MnO3-
Einkristall [154℄.
4.4 Einuss der Kristallinität und Probendimension auf
das kritishe Verhalten
Durh eine Auswahl untershiedliher Proben wurde untersuht, inwieweit Variationen
des kritishen Verhaltens aufgrund struktureller und shihtdikenabhängiger Untershie-
de auftreten. Die vorliegenden Proben waren ein La0.75Sr0.25CoO3-Einkristall (LSCO25),
polykristallines La0.7Sr0.3CoO3-Bulkmaterial (LSCO30), eine polykristalline Shiht mit
der Shihtdike d = 400 nm (DFL525) und epitaktishe Shihten der Diken d = 400 nm,
200 nm und 70 nm (TS114, TS143 und TS144).
In den Abbildungen 4.12 und 4.13 ist neben den jeweils gemessenen isothermen Magnetisie-
rungskurven die zugehörige Arrott-Darstellung für die untershiedlihen Standard-Modelle
(Mean Field, 2D/3D Ising, 3D Heisenberg und 3D-XY) zusammengestellt. Die Isother-
men wurden im Phasenübergangsbereih um TC mit einer Shrittweite von ∆TC = 1 K
gemessen. Betrahtet man die Übersihtsdarstellung, so kann für alle Proben ein zweidi-
mensionales Ising-Verhalten direkt ausgeshlossen werden. Die 2D-Ising Exponenten liegen
fernab einer möglihen Linearisierung der Isothermen.
Der LSCO-Einkristall folgt in erster Betrahtung einem der dreidimensionalen Modelle.
Dieser Beobahtung folgt auh das polykristalline Bulkmaterial. Das deutet darauf hin,
dass das kritishe Verhalten nur unwesentlih von der kristallinen Struktur abhängt. Die
LSCO-Shihten dagegen zeigen abweihend von den Bulkproben eine eindeutige Verlage-
rung zum Mean-Field-Verhalten hin. Auh ist die abnehmende Signalstärke mit dünner
werdenden Shihten direkt erkennbar. Diese führt zu einer wesentlih shwierigeren Aus-
wertung mit mehreren iterativen Durhgängen (siehe hierzu auh Abbildung 3.25). Die
Shihten untereinander zeigen ein sehr ähnlihes Verhalten. Zieht man Tabelle 4.2 mit
den probenspezishen kritishen Exponenten heran, die anhand der im vorangegange-
nen Kapitel vorgestellten Vorgehensweise zur Auswertung der magnetishen Isothermen
ermittelt wurden, so zeigt sih die Tatsahe, dass sowohl die polykristallinen als auh die
epitaktishen Shihten gleiher Dike dem gleihen kritishen Verhalten folgen, lediglih
die Curie-Temperatur der epitaktishen Shiht fällt etwas geringer aus. Die hierfür mög-
lihen Ursahen wie Verspannung und Sauerstoreduktion wurden shon in Kapitel 4.1
diskutiert. Das etwas geringere TC der polykristallinen Shiht im Vergleih zur Bulkprobe
ist mögliherweise primär auf das Sauerstodezit zurükzuführen, da die Shiht weitge-
hend verspannungsfrei aufgewahsen ist. Die zusätzlihe TC-Erniedrigung bei den diken
epitaktishen Shihten im Vergleih zu der polykristallinen Shiht kann mit der merkli-
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Probe β γ δ δ(Widom)
TC
(K)
∆TC
(K)
LSCO25
(Einkristall
x=0.25)
0.43± 0.01 1.36± 0.02 4.16± 0.11 4.16± 0.02 206.6 ±4.6
LSCO30
(Bulkmaterial
x=0.3)
0.44± 0.02 1.20± 0.02 3.73± 0.25 3.73± 0.04 214.6 ±3.3
DFL525
(poly. Shiht,
d ∼ 400 nm
x=0.3)
0.57± 0.04 1.28± 0.08 3.22± 0.16 3.20± 0.08 210.7 ±8.0
TS114
(epi. Shiht,
d ∼ 400 nm
x=0.3)
0.56± 0.03 1.29± 0.07 3.32± 0.18 3.31± 0.10 201.0 ±7.4
TS143
(epi. Shiht,
d ∼ 200 nm
x=0.3)
0.59± 0.05 0.99± 0.10 2.67± 0.21 2.68± 0.12 197.4 ±8.1
TS144
(epi. Shiht,
d ∼ 70 nm
x=0.3)
0.60± 0.07 0.94± 0.12 2.57± 0.25 2.57± 0.15 193.1 ±10.3
Tabelle 4.2: Vergleih der gemessenen kritishen Exponenten und der kritishen Tem-
peratur.
hen epitaktishen Verspannung (εzz ≈ 0.5%) erklärt werden. Wie in Kapitel 4.1 erwähnt,
kann eine Verspannung von εzz = 0.5% = −εxx zu einer TC-Änderung von −5%, d. h.
um a. 10 K, führen. Ergänzend zu Tabelle 4.2 sind in Abbildung 4.14 die zugehörigen
Arrott-Plots dargestellt. Das gleihe kritishe Verhalten der polykristallinen und epitakti-
shen Shiht zeigt, dass Verspannungen innerhalb der epitaktishen Shiht keinen Grund
für das Mean-Field-Verhalten liefern. Mit abnehmender Shihtdike festigt sih das Mean-
Field-Verhalten.
Für Bulkproben erwartet man aufgrund des Doppelaustaushs und den daraus resultie-
renden kurzreihweitigen Wehselwirkungen ein Heisenberg-Verhalten. Alonso et al. hat
diesbezüglih Monte-Carlo-Simulationen des Doppelaustaush-Mehanismus durhgeführt,
welhe ebenfalls das Heisenberg-Verhalten bestätigen [155℄. Diesen Erwartungen folgt auh
der LSCO-Einkristall, für den sih die kritishen Exponenten β = 0.43 ± 0.01, γ =
1.36±0.02 und δ = 4.16±0.11 ergeben. Diese Exponenten liegen sehr nahe an denen des 3D-
76 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION
Abbildung 4.12: Isothermen (links) und Arrott-Darstellungen (Mitte und rehts) für
fünf vershiedene Proben, vom Einkristall (x = 0.25) über polykristallines Bulkmaterial
(x = 0.30) zu polykristallinen und epitaktishen La1−xSrxCoO3-Shihten (x = 0.30)
mit drei vershiedenen Diken. Die mittlere Darstellung zeigt die Arrott-Plots für die
kritishen Mean-Field-Exponenten und die rehte für die 2D-Ising-Exponenten.
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Abbildung 4.13: Arrott-Darstellung der isothermen Magnetisierung. Wie Abbildung
4.12, jedoh wird der Phasenübergang durh die Exponenten des 3D-Ising- (links), 3D-
Heisenberg- (Mitte) und 3D-XY-Modells (rehts) beshrieben.
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Abbildung 4.14: Modied-Arrott-Plots für die untersuhten Proben
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Heisenberg-Verhaltens. Die Curie-Temperatur des niedriger dotierten Einkristalls liegt mit
TC = 206.6 K unter der des höher dotierten polykristallinen Bulkmaterials, TC = 214.6 K.
Das polykristalline LSCO-Bulkmaterial zeigt gegenüber dem Einkristall eine merklihe Än-
derung der kritishen Exponenten γ = 1.20±0.02 und δ = 3.73±0.25, die sih in Rihtung
des dreidimensionalen Ising- oder XY-Modells vershieben.
Für sehr dünne Shihten erwartet man hingegen ein zweidimensionales Verhalten. Ein
2D-Heisenberg-Verhalten würde implizieren, dass kein Phasenübergang vorhanden wäre,
welher aber für alle Shihten beobahtet wird. Daher kann 2D-Heisenberg ausgeshlossen
werden. 2D-Ising konnte shon anhand der Übersihtsdarstellung (Abbildungen 4.12 und
4.13) ausgeshlossen werden. Die probenzugehörigen kritishen Werte zeigen auh kein 2D-
XY-Verhaltensmuster, sondern deuten für alle Shihten ein Mean-Field-Verhalten an. Für
die polykristalline Shiht sind dies die kritishen Exponenten β = 0.57± 0.04, γ = 1.28±
0.08 und δ = 3.22±0.16. Bis auf die etwas niedrigere Curie-Temperatur von TC = 201.0 K
zeigt die epitaktishe Shiht gleiher Dike (d = 400 nm) ein identishes Verhalten wie die
polykristalline Shiht.
Ein mögliher Grund für Mean-Field-Verhalten bei Shihten könnte ein vershmierter
Phasenübergang erster Ordnung sein, wie er z. B. von Ziese et al. [34℄, Mira et al. [156℄
und Moutis et al. [157℄ bei keramishen La0.7Ca0.3MnO3-Proben und Shihten beobahtet
wurde. Ein Phasenübergang erster Ordnung kann beispielsweise durh intrinsishe Phasen-
separationseekte induziert werden. Bei allen Proben konnte jedoh aufgrund des Banerjee-
Kriteriums [150℄ anhand der Magnetisierungskurven ein Phasenübergang erster Ordnung
eindeutig falsiziert werden.
Um ausshlieÿen zu können, dass die isothermen Magnetisierungsmessungen niht ausrei-
hend nahe an TC durhgeführt wurden, stellt sih die Frage: Wie nahe muss man an
TC herankommen, damit kritishe Fluktuationen beobahtet werden können? Eine erste
Abshätzung nah oben kann durh das Ginzburg-Kriterium gemaht werden. Ein experi-
menteller Zugang zur Bestimmung des reduzierten Temperaturintervalls, innerhalb dessen
kritishe Fluktuationen gegenüber dem Mean-Field-Verhalten zum Tragen kommen, liefert
Mozurkewih et al. mit [158℄:
tG =
(
1/32π2
) (
kB/∆Cξ
3
0
)2
. (4.11)
Eine zur Abshätzung von tG notwendige Information bezüglih des spezishen Wärme-
übergangs ∆C ergaben Untersuhungen von Tsubouhi et al. [159℄ mit ∆C ≈ 6 J
mol K
.
Des Weiteren gibt es Neutronenstreumessungen zur Bestimmung der Korrelationslänge für
20%iges LSCO von Phelan et al. [160℄7. Er gibt die Korrelationslänge ξ0 mit 3.6 Å an.
Mit diesen Werten und der Boltzmann-Konstante kB = 1.380 · 10−23 J
K
kann die reduzierte
Ginzburg-Temperatur tG zu tG ≈ 0.01 abgeshätzt werden. D. h. kritishe Fluktuationen
können, falls vorhanden, für LSCO nur in einem Intervall tG um TC beobahtet werden. Die
7
Mit zunehmender Dotierung und bei einer Zunahme des metallishen Verhaltens vergröÿert sih die
Korrelationslänge. LSCO ist mit einer Dotierung von 20% shon stark hybridisiert, wodurh sih die
Korrelationslänge niht mehr gravierend ändern dürfte.
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Gröÿenordnung des Ginzburg-Temperaturintervalls stimmt gut mit dem für die isothermen
Magnetisierungsmessungen festgelegten Temperaturbereih von t
exp
= 0.03 überein, d. h.
die Messungen wurde nahe genug an TC durhgeführt.
Da eine endlihe Shihtdike d die Divergenz der Korrelationslänge verhindert und die
Stärke der kritishen Fluktuationen begrenzt, kann es passieren, dass bei einer zu geringen
Shihtdike die Stärke der kritishen Fluktuationen niht die der normalen thermishen
Fluktuationen übersteigt. D. h., bei dünnen Shihten kann der Finite-Size-Eekt zu
einer Unterdrükung des kritishen Verhaltens führen. Die minimale Shihtdike, die zur
Beobahtung kritisher Fluktuationen notwendig ist, kann ebenfalls mit Hilfe des Ginzburg-
Kriteriums und des Skalierungsexponenten λ abgeshätzt werden.
Ausgehend von der Beshreibung der Korrelationslänge um TC
ξ = ξ0 |t|−ν , (4.12)
kann die minimale kritishe Shihtdike dkrit, die durh das Ginzburg-Temperaturintervall
tG festgelegt ist, durh
dkrit ≥ ξ0t−νG (4.13)
bestimmt werden. Mit dem in Kapitel 4.1 ermittelten Skalenexponenten λ ≈ 1 und damit
mit ν = 1/λ ≈ 1 erhält man
dkrit ≥ ξ0
tG
. (4.14)
Solange t < tG und damit
ξ0
t
> ξ0
tG
gilt, können kritishe Fluktuationen beobahtet werden,
d. h. im vorliegenden Fall sollte dies unter der oben erwähnten Annahme für Shihtdi-
ken d > 36 nm möglih sein (ξ0 = 3.6 Å). Für dünnere Shihten gilt tG < t und damit
dkrit >
ξ0
tG
> ξ0
t
, wodurh nur noh ein Verhalten im mittleren Feld beobahtet werden kann.
Abbildung 4.15 zeigt dies nohmals am Beispiel der Korrelationslänge ξ = ξ0 |t|−ν . Her-
vorgehoben ist der Bereih, innerhalb dessen aufgrund des Ginzburg-Kriteriums kritishe
Fluktuationen beobahtbar sind. Eine Shihtdike unterhalb dkrit hält z. B. die Korre-
lationslänge auÿerhalb des Bereihs kritisher Fluktuationen vom Divergieren ab, d. h.
die Shihtdike friert das Verhalten der Fluktuationen auÿerhalb des Bereihs kritisher
Fluktuationen ein. Die Beshränkung bendet sih innerhalb des Mean-Field-Bereihs, wo
keine kritishen Fluktuationen beobahtet werden können. Durh diese Betrahtungsweise
lässt sih das Mean-Field-Verhalten für Shihten mit einer Dike unterhalb d . 40 nm
erklären.
Der dominierende Grund für das beobahtete Mean-Field-Verhalten der Shihten dürfte
die Verbreiterung des Phasenübergangs ∆TC bei TC aufgrund des Finite-Size-Eektes
sein. Sobald ∆TC/TC > tG wird, geht das kritishe Verhalten im mittleren Feld un-
ter. Abbildung 4.16 zeigt hierzu das reduzierte Temperaturintervall t = |∆TC | /TC der
Übergangsbreite über der Shihtdike d. Bei den untersuhten Shihten ist es niht mehr
möglih kritishe Fluktuationen auszumahen, da der Bereih mit kleinerem ∆TC aufgrund
der Verbreiterung niht mehr analysiert werden kann. Bei Diken d ≥ 400 nm zeigt sih in
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Abbildung 4.15: Beispiel für das Verhalten der Korrelationslänge ξ in Abhängigkeit
der reduzierten Temperatur |t|. Für den shraerten Bereih gilt t < tG, innerhalb
dessen aufgrund des Ginzburg-Kriteriums kritishe Fluktuationen beobahtet werden
können, und d > dkrit. Oberhalb dkrit ist es somit möglih kritishe Fluktuationen zu
beobahten und unterhalb überwiegen die thermishen Fluktuationen. Die Datenpunkte
markieren Shihtdiken untersuhter Proben.
γ = 1.28 noh ein kleiner Eekt des kritishen Bereihs, der in Rihtung des 3D-Heisenberg-
Verhaltens geht.
Die durhgeführte Abshätzung der kritishen Shihtdike und des Ginzburg-Kriteriums
zeigen zu dem untersuhten Verhalten dünner Shihten, dass wohl eher die sehr starke
Verbreiterung des Phasenübergangs ∆TC aufgrund des Finite-Size-Eekts für die Unter-
drükung der kritishen Fluktuationen verantwortlih ist als die Begrenzung der Korrelati-
onslänge aufgrund der endlihen Shihtdike. Natürlih ist die Bestimmung des zuvor dis-
kutierten Temperaturbereihs t niht zu vernahlässigen. Für dünne Shihten d < 50 nm
ist dies eine ebenfalls wihtige Abshätzung, die dazu geführt hatte, die Untersuhungen
auf Shihtdiken d > 50 nm zu beshränken. Damit kritishes Verhalten überhaupt beob-
ahtbar ist, müsste der Übergangsbereih ∆TC < tG · TC(∞) ≈ 6 K sein.
Das beobahtete Verhalten der untershiedlihen LSCO-Proben ist vergleihbar mit den
von vielen Gruppen gemahten Beobahtungen bei Manganaten. Manganate zeigen einen
Übergang von β = 0.37 ± 0.04 und γ = 1.22 ± 0.03 für einkristalline Proben [154℄ über
β = 0.45 ± 0.01 und γ = 1.20 ± 0.01 [161℄ bzw. β = 0.43 ± 0.01 und γ = 1.41 ± 0.01
[162℄ für polykristalline La0.7Sr0.3MnO3-Proben, nahe dem 3D-Heisenberg-Verhalten, zu
β = 0.45 ± 0.02 und γ = 1.08 ± 0.04 für eine epitaktishe La0.7Sr0.3MnO3-Shiht mit
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Abbildung 4.16: Relative Übergangsbreite t = |∆TC | /TC über der Shihtdike d.
Dargestellt ist die Auswirkung des Finite-Size-Eekts und dessen Skalierungsabhän-
gigkeit des Übergangsbereihes in Bezug auf die Shihtdike der Filme. Rot angedeutet
ist der Bereih innerhalb dessen kritishe Fluktuationen beobahtet werden können.
d = 130 nm [34℄. Die kritishen Exponenten der Manganat-Shiht liegen nahe dem Mean-
Field-Modell. Dies zeigt, dass sih Kobaltate und Manganate in ihrem kritishen Verhalten
sehr ähneln und durh vergleihbare Eigenshaften geprägt sind. Es ist daher naheliegend,
das beobahtete kritishe Verhalten an dünnen Shihten auf Size-Eekte zurükzuführen.
Zusammenfassend zeigt sih, dass einkristalline und polykristalline Volumenproben durh
ein dreidimensionales Heisenberg-Verhalten beshrieben werden können. Im Gegensatz da-
zu folgt das kritishe Verhalten dünner Shihten dem Mean-Field-Modell. Eine Besonder-
heit ist, dass sowohl die polykristallinen Shihten als auh die epitaktishen identishes
Verhalten zeigen. Diese Tatsahe zeigt, dass strukturelle Unordnungen und Verspannun-
gen niht ausshlaggebend für den Wandel von 3D-Heisenberg zu Mean-Field sind. Des
Weiteren konnte durh das Banerjee-Kriterium ein Phasenübergang erster Ordnung aus-
geshlossen werden. Auh die Annahme, dass der untersuhte Temperaturbereih zu weit
von TC entfernt liegt, trit hier niht zu (texp = 0.03 ≈ tG). Darüber hinaus benden sih
die Diken der untersuhten Shihten oberhalb der kritishen Shihtdike dkrit = 36 nm.
Kapitel 5
Zusammenfassung
In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass sih das magnetishe Verhalten dünner fer-
romagnetisher La0.7Sr0.3CoO3-Shihten in der Nähe des magnetishen Phasenübergangs
durh die Ginzburg-Landau-Theorie, das Mean-Field-Verhalten, beshreiben lässt. Die
untersuhten LSCO-Dünnshihten wurden mittels gepulster Laserablation hergestellt und
die Depositionsparameter für die Präparation der Shihten hinsihtlih der kristallinen
und magnetishen Eigenshaften der Filme optimiert.
Zur Charakterisierung der strukturellen und magnetishen Eigenshaften standen vershie-
dene Methoden zur Verfügung. So wurde mittels der Röntgendiraktion die Struktur hin-
sihtlih ihrer kristallographishen und anhand der Elektronenmikroskopie hinsihtlih ih-
rer mikrostrukturellen Eigenshaften untersuht. Die Charakterisierung der hemishen
Zusammensetzung und der Phasenreinheit wurde durh Rutherford-Rükstreuanalyse und
energiedispersiver Röntgenanalytik (EDX) durhgeführt.
Der zentrale Punkt dieser Arbeit widmete sih der Charakterisierung der magnetishen
Eigenshaften von LSCO untershiedliher Kristallinität und Probendimension. Zur Be-
stimmung des kritishen Verhaltens der Proben wurden die kritishen Exponenten der
Suszeptibilität und spontanen Magnetisierung in der Nähe des ferromagnetishen Phasen-
übergangs ermittelt. Die vershiedenen Charakterisierungen ermöglihten eine Bestimmung
der kritishen Exponenten und der entsprehenden dazugehörigen Modelle. Für zukünfti-
ge Untersuhungen steht hiermit eine ausführlihe Anleitung, inklusive der notwendigen
Auswerteroutinen, zur Verfügung.
Zur weiteren Probenharakterisierung hinsihtlih ihres kritishen Verhaltens und zum Ver-
ständnis der verantwortlihen Ursahen sind zusätzlih Transportmessungen und Neutro-
nenreexionsmessung mit spinpolarisierten Neutronen durhgeführt worden. Ein Teil der
Untersuhungen, insbesondere die Neutronenreexionsmessungen, bieten noh einige Mög-
lihkeiten für ergänzende Messungen an zukünftigen Shihten. So besteht z. B. die Mög-
lihkeit weiterer Untersuhungen von Dünnshihten mittels Kleinwinkelstreuung unter
streifendem Einfall (GISANS
1
) durh spinpolarisierte Neutronen.
1
Grazing Inidene Small Angle Neutron Sattering
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Die Untersuhungen dieser Arbeit zeigten, dass im Gegensatz zum kritishen Verhalten ein-
kristalliner und polykristalliner LSCO-Volumenproben, bei welhen ein dreidimensionales
Heisenberg-Verhalten beobahtet werden konnte, das kritishe Verhalten dünner Shihten
am besten durh ein Mean-Field-Verhalten beshrieben werden kann. Eine Besonderheit
ist, dass die polykristallinen Shihten und die epitaktishen identishes Verhalten zeigten.
Diese Tatsahe zeigt, dass eine möglihe Unordnung oder Verspannung der Shihten niht
ausshlaggebend für den Wehsel von 3D-Heisenberg zu Mean-Field sind. Des Weiteren
konnte durh das Banerjee-Kriterium ein Phasenübergang erster Ordnung ausgeshlossen
werden. Auh die Wahl des untersuhten Temperaturbereihes um TC (texp = 0.03 ≈ tG)
und die Diken der untersuhten Shihten (d > dkrit = 36 nm) sind niht für das Mean-
Field-Verhalten verantwortlih. Das kritishe Verhalten dünner LSCO-Shihten kann im
Wesentlihen auf die starke Verbreiterung von TC um ∆TC aufgrund des Finite-Size-
Eektes zurükgeführt werden. Für sehr dike Shihten (d ≥ 400 nm) ist, in Über-
einstimmung mit dem Verhalten von Volumenproben, ein Trend zum dreidimensionalen
Heisenberg-Verhalten erkennbar.
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)
intermediate spin-Zustand bei 3d6-Konguration [5℄. . . . . . . . . . . . 11
2.6 Beispiel einer Jahn-Teller-Verzerrung eines Sauersto-Oktaeders um ein Co-
Ion. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
2.7 Shematishe Darstellung des Superaustaushs zwishen benahbarten Co
3+
-
und Co
3+
-Ionen über das diamagnetishe O
2−
-Ion [65℄. Je nah Vorzeihen
der Austaushwehselwirkung bildet sih eine anitferromagnetishe (oben)
oder eine ferromagnetishe (unten) Struktur aus. Dargestellt sind nur die
eg-Orbitale (hell: dz2 und dunkel: dx2−y2) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
2.8 Shematishe Darstellung des Ladungsträgertransfers zwishen benahbar-
ten Co
3+
- und Co
4+
-Ionen über das diamagnetishe O
2−
-Ion im Doppelaus-
taushbild [65℄. Die Fünfer-Pfeilgruppe symbolisiert den lokalisierten Rumpf-
spin im t2g-Orbital. Bei paralleler Ausrihtung kann das itinerante eg-Elektron
von Co
3+
zu Co
4+
hüpfen, was zu einen elektrishen Stromtransport führt.
Dargestellt sind nur die eg-Orbitale (hell: dz2 und dunkel: dx2−y2) . . . . . . 12
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2.9 Phasendiagramme für ein System mit einer ferromagnetishen und parama-
gnetishen Phase; links ist das Auftreten der Phase bzgl. der Temperatur T
und äuÿerem Magnetfeld H und rehts bzgl. Temperatur und Magnetisie-
rung M dargestellt. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
2.10 Phasenübergänge erster und zweiter Ordnung (F : Freie Energie; S : Entro-
pie; C/T : spezishe Wärme) geteilt durh die absolute Temperatur. . . . 16
2.11 Der Betrag der spontanen Magnetisierung
−→
MS über der Temperatur T für
einen typishen Ferromagneten [25℄. Im Nullfeld tritt ein kritisher Phasen-
übergang bei TC auf. Ein angelegtes äuÿeres Feld hebt diesen Übergang auf,
wodurh ein kritisher Punkt bei H = 0 und T = TC existiert. . . . . . . . 17
2.12 Ein einfahes Mean-Field-Modell von Zhang et al., welhes die Ausdehnung
der Spin-Spin-Wehselwirkung N0 relativ zur Shihtdike zeigt [31℄. . . . . 24
2.13 Links: Würfel der Seitenlänge 2N0 (N0: Reihweite der Spin-Spin-Wehsel-
wirkungen), dessen Anzahl an Spins, die mit anderen Spins wehselwirken
können, proportional zum Volumen des Würfels N ∝ (2N0)3 für N ≫ 1
ist. Mitte: Betrahtet man eine Säule innerhalb eines Films der Dike n >
N0, so reduzieren sih die Wehselwirkungen des Spins an der Oberähe
um N0 × (2N0)2. Rehts: Für den i-ten Spin reduzieren sih die paarweisen
Wehselwirkungen entsprehend um (N0 − i)× (2N0)2. . . . . . . . . . . . 25
3.1 Auf Träger aufgeklebte Ausgangsmaterialien, sogenannte Pellets, vor (links)
und nah (rehts) einer Laserablation mit deutlih erkennbaren Erosionss-
puren. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28
3.2 PLD-Aufbau: links: PLD-System mit einem Kr/F-Eximer-Laser und einer
Präparationskammer; rehts oben: Heizplatte zur Aufnahme der Substrate
mit einer maximalen Temperatur von a. 850
◦
C unter Sauerstoatmosphä-
re; rehts unten: Depositionsvorgang . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
3.3 Plasma-Plume bei 0.2 mbar (links) und 1.2 mbar (rehts, zwei Aufnahmen
kurz hintereinander) zur Verdeutlihung der Veränderung der Ausdehnung
des Plasmas. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
3.4 Ablationsrate und Sr/Ti-Verhältnis auf der Substratoberähe in Abhän-
gigkeit von der Entfernung zur Plume-Ahse am Beispiel von SrTiO3 (La-
sereinstellungen: E = 350 mJ und f = 5 Hz) für vershiedene Sauersto-
partialdrüke (P (O2) = 0.3 mbar und 0.6 mbar) und Abstände zwishen
Substrat und Target (dt−s = 40 mm und 47 mm). Der gelbe Streifen hebt
den bezüglih Ablationsrate und Sr/Ti-Verhältnis homogen Bereih mit ei-
ner Ausdehnung von ±5 mm um die Ahse der Plasma-Plume hervor. . . . 32
3.5 Bezeihnungen bei der Röntgendiraktometrie . . . . . . . . . . . . . . . . 32
3.6 a) Θ − 2Θ-San einer 17 nm dünnen epitaktishen Shiht und b) ω-San
(Rokingkurve) am 002-Reex mit einer FWHM von a. 0.06◦ . . . . . . . 33
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3.7 Shihtdikenbestimmung anhand von Laue-Oszillationen . . . . . . . . . . 34
3.8 Shihtdikenmessung mit einem Veeo Dektak
3
-Prolometer . . . . . . . . 35
3.9 Transmissionselektronenmikroskopishe Aufnahme einer 200 nm diken La0.7-
Sr0.3CoO3-Shiht. Die Defektlinien sind deutlih zu erkennen. Die rehte
Seite zeigt eine Darstellung der Versetzungslinien am Beispiel von LaCoO3. 36
3.10 Magnetisierungsmessungen der epitaktishen Shiht TS074 (La0.7Sr0.3CoO3
mit d = 400 nm): a) M(H) Hysteresekurve bei T = 10 K und b) Field-
Cooled (FC) bzw. Zero-Field-Cooled (ZFC) Messung. Tirr, die irreversible
Temperatur, markiert die Aufspaltung der FC- und ZFC-Messungen (siehe
auh Abbildung 1.1). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
3.11 Isothermen, sogenannte M(H)-Neukurven, einer La0.7Sr0.3CoO3-Bulkprobe
(LSCO30). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
3.12 FC-Magnetisierungskurven in Abhängigkeit eines externen Magnetfeldes (H =
0 Oe bis 40000 Oe). Für H ≥ 1000 Oe entwikelt sih eine deutlihe Än-
derung bezüglih der Übergangsbreite und der Curie-Temperatur, gezeigt
am Beispiel eines La1−xSrxCoO3-Einkristalls (x=0.25). a) M über T und b)
TC über dem angelegten Feld H . Der Einshub in b) zeigt dM/dT über T .
Diese Darstellung wurde zur Bestimmung von TC (weitere Details hierzu in
Kapitel 3.4) und der Übergangsbreite (FWHM bei TC) herangezogen. . . . 39
3.13 M(H)-Hysterese-Messungen an einer 400 nm diken epitaktishen LSCO-
Shiht (TS099) parallel (a bzw. b‖H), senkreht (c‖H) und c∠H = 45◦
zum externen Feld. Des Weiteren sind die Neigungswinkel der Hysteresen
der um 45
◦
-gekippten ϕ1 und der senkreht orientierten Probe ϕ2 bezüglih
der parallel orientierten Probe eingezeihnet. . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
3.14 Sättigungsmoment µ über der Shihtdike d; aus der Steigung ergibt sih
die Sättigungsmagnetisierung zu µ
e
/Co-Atom = (0.98± 0.10) µB/Co-Atom. 41
3.15 Shematishe Aufsiht auf das HADAS Reektometer [116℄ . . . . . . . . . 42
3.16 Geometrie bei der Reektometrie polarisierter Neutronen [117℄ . . . . . . . 43
3.17 Halbwertsbreite der Rokingkurve (linke Skala) und Sättigungsmagnetisie-
rung in Abhängigkeit von der Substrattemperatur für LSCO-Shihten glei-
her Grundähe (25 mm2). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45
3.18 Die Messungen der Magnetisierung über der Temperatur wurden an epitak-
tishen Shihten durhgeführt, die unter vershiedenen Sauerstopartial-
drüken P (O2) hergestellt wurden. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46
3.19 a) Magnetisierung und b) Curie-Temperatur TC als Funktion des Sauersto-
partialdruks. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46
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3.20 Vier Methoden zur Bestimmung der Curie-Temperatur TC hier an La0.7Sr0.3-
CoO3-Bulk-Material: a) dM/dT -Methode ergibt TC= 216 K; b) Suszeptibilitäts-
Methode ergibt TC= 217.3 K; ) Kouvel-Fisher-Methode ergibt TC= 215 K;
d) Arrott-Plot-Verfahren ergibt TC= 215 K mit β = 0.43 und γ = 1.15. . . 48
3.21 Direktes Fitten der M(T )-Messdaten durh Gleihung 3.14 und 3.15. Links:
Fit der M über T -Daten. Rehts: Fit von χ−1 über T . . . . . . . . . . . . . 49
3.22 Arrott-Plots für eine polykristalline La0.7Sr0.3CoO3-Bulk-Probe: a) isother-
meMagnetisierungM überH und b) Modied-Arrott-PlotM1/β über (H/M)1/γ
für die gezeigten Isothermen mit den Werten β = 0.43(7) und γ = 1.15(3).
Die gepunktete Kurve markiert den Punkt, ab dem eine Parallelität aller
Magnetisierungsmessungen gewährleistet ist. . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
3.23 Startpunkt-Bestimmung am Beispiel einer La1−xSrxCoO3-Bulkprobe (x=0.30).
Dargestellt sind die kritishen Exponenten β und γ für vershiedene Start-
werte. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
3.24 Kouvel-Fisher-Methode am Beispiel einer polykristallinen LSCO-Bulk-Probe:
a) χ−1 über T und b) zugehöriger Kouvel-Fisher-Plot für γ: X(T ) über T . In
der Kouvel-Fisher-Darstellung ist der rote Fit, der mit der besten Güte. Der
blaue und grüne Fit sind eingezeihnet, um darauf hinzuweisen, inwieweit
sih Änderungen des kritishen Exponenten auf die Steigung auswirken. . . 53
3.25 Shematishe Darstellung der Vorgehensweise bei der Bestimmung der kri-
tishen Exponenten β und γ. Ausgehend von Isothermen liefert das Lineari-
sierungsverfahren eine erstes Wertepaar β und γ. In der Arrott-Darstellung
erhält man dafür zusätzlih MS und χ sowie TC . Die ermittelten Datensätze
für die spontane Magnetisierung bzw. Suszeptibilität werden an die Kouvel-
Fisher-Methode übergeben, welhe daraus ebenfalls Werte für βKF , γKF und
TC ermittelt. Sind diese kritishen Exponenten konsistent mit den zuvor er-
mittelten der Arrott-Plots, dann endet die Routine, ansonsten werden die
Kouvel-Fisher-Exponenten nohmals dem Arrott-Verfahren übergeben, um
neue Ausgangswerte zu ermitteln. Die Iteration wird so lange wiederholt,
bis die kritishen Exponenten konvergieren. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
3.26 Beispiel für Saling-Plots a) isotherme Magnetisierung und b) die zugehö-
rigen Saling-Plots . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
3.27 Beispiel zur Bestimmung des kritishen Exponenten δ an LSCO-Bulkmaterial
[127℄: lnM über lnH . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
4.1 Curie-Temperatur TC von epitaktishen La0.7Sr0.3CoO3-Shihten als Funk-
tion der Shihtdike d. Der grüne Pfeil markiert den TC-Wert einer poly-
kristallinen Volumenprobe (TC = 215 K). Das Inset zeigt die Abhängigkeit
der Übergangsbreite ∆TC von der Shihtdike. . . . . . . . . . . . . . . . 58
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4.2 Out-of-plane-Gitterparameter c (oben) und epitaktishe relative Verspan-
nung εzz (unten) in Abhängigkeit von der Shihtdike d. . . . . . . . . . . 59
4.3 Links: Reduzierte Curie-Temperatur tC(d) von epitaktishen La0.7A0.3CoO3-
Shihten (A = Ca, Ba oder Sr) als Funktion der Filmdike d in Monolagen
(1 ML = 3.83 Å) [120℄. Die Geraden sind Fits an die jeweiligen Daten,
durh welhe der Skalierungsexponent λ und der zugehörige mittlere Fehler
bestimmt wurden (λ = 1.08± 0.12, 0.92± 0.07 und 0.87± 0.12 für A = Ca,
Ba und Sr). Rehts ist das Skalenverhalten der reduzierten Übergangsbrei-
te von epitaktishen La0.7Sr0.3CoO3-Shihten als Funktion der Shihtdike
in Monolagen dargestellt. Die Übergangsbreite ∆TC wurde durh die Halb-
wertsbreite des Ableitungspeaks festgelegt. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
4.4 Logarithmishe Auftragung des Widerstandes ρ als Funktion von T−1/4 für
epitaktishe La0.7Sr0.3CoO3 Shihten mit d = 2.6 nm und d = 10 nm. Die
Messungen an den im Feld abgekühlten Proben wurden für Magnetfelder
von H = 0, 40, 80 und 140 kOe parallel zur Filmebene durhgeführt. . . . 63
4.5 Negativer Magnetwiderstand MR = −[ρ(B) − ρ(B = 0)]/ρ(B = 0) eines
epitaktishen La0.7Sr0.3CoO3-Films mit d = 2.6 nm als Funktion des Ma-
gnetfeldes H (parallel zur Probenoberähe), oberhalb (a) und unterhalb
(b) der Curie-Temperatur TC . Die durhgängigen Linien sind gettete Kur-
ven zu den Messdaten und zeigen ein Verhalten von MR proportional zu B2J
(a) und zu BJ (b). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64
4.6 Neutronen-Reexionsmessungen mit spinpolarisierten Neutronen an (5x5) mm2
groÿen epitaktishen La0.7Sr0.3CoO3-Shihten mit einer Shihtdike d =
200 nm. Auf der linken Seite zeigen die jeweils vier αi − αf -Darstellungen
die Verteilung der elastishen und diusen Streuung: I++, I+−, I−+, I−−
entsprehen den Streuquershnitten
(
dσ
dΩ
)
++
,
(
dσ
dΩ
)
+−
,
(
dσ
dΩ
)
−+
,
(
dσ
dΩ
)
−−
. Der
weiÿe Pfeil in der I−−-Darstellung markiert ein Abkniken des Signals auf-
grund einer sih im Strahlengang bendenden Blende. Auf der rehten Sei-
te sind die Reexionskurven der vier vershiedenen Polarisationsrihtungen
dargestellt (R++, R−−, R+−, R−+). Die durhgängigen Linien entspre-
hen den Simulationen anhand des Parratt-Formalismus. Die obere Reihe a)
zeigt eine FC-Messung bei H = 200 Oe und T = 20 K und die untere b)
eine ZFC-Messung bei H = 200 Oe und T = 20 K. . . . . . . . . . . . . . 65
4.7 Magnetisierung über Magnetfeld für vershiedene Temperaturen am Bei-
spiel eines LSCO-Einkristalls mit TC = 206.6 K. Das Inset zeigt die Arrott-
Darstellung H/M vs. M2 zur Bestimmung des Banerjee-Kriterium für Pha-
senübergänge. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
4.8 Modizierte Arrott-Darstellung und b) die Darstellung der Linearität der Y-
Ahsen-Abshnitte und der Steigung der zugehörigen Fits (rehts) für einen
La0.75Sr0.25CoO3-Einkristall. Für die kritishen Exponenten ergibt sih: β =
0.43± 0.01 und γ = 1.36± 0.02. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70
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4.9 MS über T (links) und χ
−1
über T (rehts) mit den aus den Arrott-Plots
(Abbildung 4.8) gewonnen Shnittpunkten mit der vertikalen (Y-)Ahse
((H/M)1/γ = 0) bzw. der horizontalen (X-)Ahse (M1/β = 0) für einen
La0.75Sr0.25CoO3-Einkristall. Die Insets zeigen die Kouvel-Fisher-Darstellung
der Daten, links für T < TC : (M
−1
S dMS/dT )
−1
über T , und rehts für
T > TC : (χdχ
−1/dT )−1 über T . Innerhalb des kritishen Temperaturbe-
reihs ist eine lineare Anpassung der Daten möglih (rote Linien). Anhand
dieser Geraden lassen sih die kritishen Exponenten β bzw. γ und TC be-
stimmen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71
4.10 Saling-Plot-Darstellung für einen La0.75Sr0.25CoO3-Einkristall mit den kri-
tishen Exponenten β = 0.43 und γ = 1.36. Die verwendeten Isothermen im
Bereih von 185 K bis 215 K sind durh vershiedene Farben gekennzeihnet.
Der kritishe Bereih ergibt sih für (H/t)β+γ > 300. . . . . . . . . . . . . 72
4.11 Kritishe IsothermeM(H) (Ursprungsgeraden aus Abbildung 4.8). Das Bild
zeigt die kritishe Isotherme für T = 206.6 K und im Inset die zugehörige
doppellogarithmishe Darstellung, welhe zur Bestimmung von δ = 4.16 ±
0.11 genutzt wurde. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73
4.12 Isothermen (links) und Arrott-Darstellungen (Mitte und rehts) für fünf
vershiedene Proben, vom Einkristall (x = 0.25) über polykristallines Bulk-
material (x = 0.30) zu polykristallinen und epitaktishen La1−xSrxCoO3-
Shihten (x = 0.30) mit drei vershiedenen Diken. Die mittlere Darstel-
lung zeigt die Arrott-Plots für die kritishen Mean-Field-Exponenten und
die rehte für die 2D-Ising-Exponenten. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76
4.13 Arrott-Darstellung der isothermen Magnetisierung. Wie Abbildung 4.12, je-
doh wird der Phasenübergang durh die Exponenten des 3D-Ising- (links),
3D-Heisenberg- (Mitte) und 3D-XY-Modells (rehts) beshrieben. . . . . . 77
4.14 Modied-Arrott-Plots für die untersuhten Proben . . . . . . . . . . . . . . 78
4.15 Beispiel für das Verhalten der Korrelationslänge ξ in Abhängigkeit der redu-
zierten Temperatur |t|. Für den shraerten Bereih gilt t < tG, innerhalb
dessen aufgrund des Ginzburg-Kriteriums kritishe Fluktuationen beobah-
tet werden können, und d > dkrit. Oberhalb dkrit ist es somit möglih kri-
tishe Fluktuationen zu beobahten und unterhalb überwiegen die thermi-
shen Fluktuationen. Die Datenpunkte markieren Shihtdiken untersuh-
ter Proben. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81
4.16 Relative Übergangsbreite t = |∆TC | /TC über der Shihtdike d. Dargestellt
ist die Auswirkung des Finite-Size-Eekts und dessen Skalierungsabhän-
gigkeit des Übergangsbereihes in Bezug auf die Shihtdike der Filme. Rot
angedeutet ist der Bereih innerhalb dessen kritishe Fluktuationen beob-
ahtet werden können. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82
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Anhang A
Matlab-Programm zum
Arrott-Auswerteverfahren
Im folgenden der Quellode für das Matlab-Programm zur praktishen Durhführung des
Arrott-Auswerteverfahrens.
funtion doarrott(Data);
funtion [YAxis,XAxis,Slope℄=doarrott2(Data);
% funtion [M,H,Temps℄=doarrott(Data);
% filename : SQUID-Date ontaining Isotherms
% YAxis : Y-Ahsen-Abstand
% XAxis : X-Ahsen-Abstand
% Slope : Steigung der Fits
% Do some Plots ... 18/08/2006
warning off all
%input-area... here we get the neessary informations
disp('===========================================================================================')
disp('Arrottplots - a tool to find a good pair of beta and gamma to explain the ritial behavior')
disp('===========================================================================================')
disp(' ')
disp('Please enter the following values:')
T_start = input('Temperature Start: ');
T_end = input('Temperature End: ');
T_step = input('Temperature Step: ');
b_start = input('Beta start value : ');
b_step = input('Beta step size : ');
b_end = input('Beta end value : ');
g_start = input('Gamma start value : ');
g_step = input('Gamma step size : ');
g_end = input('Gamma end value : ');
TC = input('TC (Curie temperature) : ');
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epsilon = input('Epsilon : ');
offset = input('offset (number of values to skip at the beginning) : ');
smoothing = input('Smoothing the data? (1=yes or 0=no) ');
disp(' ');
%opening the datafile
%fid=fopen(filename);
%SQUID=textsan(fid,'%*d %*d %f %f %f %*f %*f %*f %*f %*f %*f %*f %*f %*f %*f %*f %*f %*f %*f %*f %*f %*f %*f
%*f %*f %*f %*f %*f %*f %*f %*f %*f %*f %*f %*f %*f %*f ','HeaderLines',31,'delimiter',',');
%flose(fid);
%variables get initialized
H=[Data(:,1)℄;
T=[℄;
M=[Data(:,2)℄;
for i=3:2:size(Data(1,:),2)
H=[H Data(:,i)℄;
M=[M Data(:,i+1)℄;
end
for i=T_start:T_step:T_end
T=[T i℄;
end
%Temps=round(sum(T)/size(T,1));
Temps=T;
%getting the temperature-range aording to TC and epsilon
Tmin=round((-1*epsilon*TC)+TC);
Tmax=round((epsilon*TC)+TC);
disp('===========================================================================================')
disp(' ');
disp('To fit the data you hoose the following temperature range:');
disp(['Temperature-Range: ' int2str(Tmin) 'K to ' int2str(Tmax) 'K'℄)
disp(' ')
disp('===========================================================================================')
if Tmin<min(Temps)
error('Epsilon too big')
end
if Tmax>max(Temps)
error('Epsilon too big')
end
start_index=0;
end_index=0;
for j=1:size(Temps,2)
if Temps(j)==Tmin
start_index=j;
end
if Temps(j)==Tmax
end_index=j;
end
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end
if end_index>0
M=M(:,start_index:end_index);
H=H(:,start_index:end_index);
T=T(:,start_index:end_index);
Temps=Temps(:,start_index:end_index);
end
%Start Fitting
start_time=lok;
ounter=0;
Rsquare_min=99999999999999999;
Rsquare=[℄;
%Smoothing the urves
M2=[℄;
if smoothing==1
disp('smoothing...')
smoothpar = input('smoothingparameter (0.3) : ');
for i=1:1:size(M,2)
m2=smooth(H(:,i),M(:,i),smoothpar,'rloess');
M2=[M2 m2℄;
end
disp('smoothing done.')
else
M2=M;
end
bakoffset=[℄;
for j=1:1:size(H,2)
for i=size(H,1):-1:1
if H(i,j)~=0
bakoffset=[bakoffset; i℄;
break;
end
end
end
%Fitting itself
for b=b_start:b_step:b_end
for g=g_start:g_step:g_end
gof3b=0;
X=(H./M2).^(1/g);
Y=M2.^(1/b);
X2=X./max(max(X));
Y2=Y./max(max(Y));
for i=1:size(M,2)
x=X2(offset:bakoffset(i,1),i);
y=Y2(offset:bakoffset(i,1),i);
[atualfit,gof1,out1℄=fit(x,y,'poly1');
gof3b=gof3b+gof1.rsquare;
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ounter=ounter+1;
end
R=1-gof3b/size(M,2);
Rsquare=[Rsquare R℄;
if R<Rsquare_min
Rsquare_min=R;
b_rsquare_min=b;
g_rsquare_min=g;
end
end
end
disp(' ')
disp('The best fitting was obtained for the following pair of values.')
disp(' ')
disp(['beta = ' num2str(b_rsquare_min)℄)
disp(['gamma = ' num2str(g_rsquare_min)℄)
figure
hold all
for i=1:size(Temps,2)
plot(H(offset:bakoffset(i,1),i),M2(offset:bakoffset(i,1),i),'-o','MarkerSize',4)
end;
Legende=[℄;
for i=1:size(Temps,2)
Legende=[Legende; int2str(Temps(i))℄;
end
legend(Legende,'Loation','SouthEast')
axis([0 max(max(H)) 0 max(max(M))℄)
%[a,b,,d℄=fileparts(filename);
title('Isotherms');
hold off
figure
X=(H./M2).^(1/g_rsquare_min);
Y=M2.^(1/b_rsquare_min);
X2=X./max(max(X));
Y2=Y./max(max(Y));
XAxis=[℄;
YAxis=[℄;
Slope=[℄;
hold all
%plot(X2(offset:size(M2,1),:),Y2(offset:size(M,1),:));
for i=1:1:size(M2,2)
x=X2(offset:bakoffset(i,1),i);
y=Y2(offset:bakoffset(i,1),i);
plot(x,y,'-o','MarkerSize',4);
[atualfit,gof1,out1℄=fit(x,y,'poly1');
gof3b=gof3b+gof1.rsquare;
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Slope=[Slope; atualfit.p1℄;
YAxis=[YAxis; atualfit.p2℄;
XAxis=[XAxis; (-1*atualfit.p2)/atualfit.p1℄;
plot(atualfit);
ounter=ounter+1;
end
legend(Legende,'Loation','SouthEast')
axis([0 1 0 1℄)
title({['\beta = ' num2str(b_rsquare_min) ' and \gamma =' num2str(g_rsquare_min)℄});
hold offMatura, dum libido manet
duration = etime(lok,start_time);
disp(' ');
disp('===========================================================================================')
disp(['Duration of the whole proess: ' num2str(duration) ' ses for ' int2str(ounter) ' alulations.' ℄)
hours=0;
if duration/3600 >= 1
hours=(duration/3600) - mod(duration/3600,1);
end
duration=duration - hours*3600;
minutes=0;
if duration/60 >= 1
minutes=(duration/60) - mod(duration/60,1);
end
duration=duration - minutes*60;
disp(['Duration: ' int2str(hours) ' h ' int2str(minutes) ' min ' int2str(duration) ' ses'℄)
timeperfit = duration/ounter;
disp([num2str(timeperfit) ' ses/alulation'℄)
time=lok;
disp(['Endtime: ' int2str(time(4)) ':' int2str(time(5)) ':' int2str(time(6))℄)
disp('===========================================================================================')
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Anhang B
Oxford-8T-Kryostatsystem
Zur Messung von Magnetotransporteigenshaften wurde im Rahmen dieser Arbeit ein
Messsystem aufgebaut, das eine ausführlihe Charakterisierung dünner Shihten in Feld-
stärken von ±80 kOe innerhalb eines Temperaturbereihs von 1.5 K bis 300 K gestattet.
Neben dem reinen Aufbau und der Inbetriebnahme des Systems entstand ein komplet-
tes Steuer- und Messprogramm, welhes alle einzelnen Parameter der integrierten Geräte
ändern und Messungen sequenzgesteuert automatisiert durhführen kann. Dieses System
wird mittlerweile zur Messung vershiedenster Widerstandskurven (R(T), R(H)), Hall-
Widerständen, U-I-Kennlinien, usw. genutzt.
Der Aufbau setzt sih aus mehreren Geräten zusammen, welhe nah Belieben ohne groÿe
Probleme ergänzt bzw. auh geändert werden können. Das zuständige Messprogramm lässt
Änderungen mit wenigen Shritten zu. Im Augenblik besteht der Aufbau aus drei Gruppen
von Geräten. Zum einen die Hauptgruppe, das Oxford-System, bestehend aus einer Strom-
versorgung für den Magneten (Oxford PS 120; ±80 kOe entspriht einem jeweiligen Strom
von bis zu 96 A), einem Temperaturontroller (Oxford ITC 502) und einer Füllstandsan-
zeige (Oxford ILM 210) für das für den Betrieb notwendige üssige Helium. Ergänzt wurde
diese Gruppe durh einen in Zusammenarbeit mit der elektronishen Werkstatt gebauten
Magnetfeld-/Strom-Umpoler, der es nun ermögliht, den Magneten von minus bis plus 8
T einzusetzen, da von Hause aus keine bipolare Stromquelle zur Verfügung stand. Dieser
Umpoler kann via USB an einen Computer angeshlossen und über diesen und auh unab-
hängig davon manuell betrieben werden. In der zweiten Gruppe stehen drei vershiedene
Stromquellen zur Verfügung, die ihre untershiedlihen Shwerpunkte in den jeweiligen
Strom- und Spannungsbereihen haben (Burster Digistant 4462, Agilent 6614C und Keit-
hley 237 Highvoltage Soure). Des Weiteren bildet ein Lok-In Verstärker (Perkin-Elmer
7225 DSP Lok-In Amplier) den Übergang zur letzten Gruppe. Übergang daher, da er den
für AC-Messungen wihtigen Wehselstrom zur Verfügung stellt und auf der anderen Seite
gleihzeitig als Spannungsmessgerät dient. Damit wären wir in der letzten Gruppe, welhe
sih auf die Messgeräte an sih beshränkt. Hier stehen neben dem Lok-In-Amplier noh
vier weitere Digitalmultimeter der Firma Agilent zur Verfügung (zwei Nano-Volt-Meter
34420A und zwei normale 34401A).
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Um all diese Geräte gemeinsam zu betreiben, entstand das folgende Programm. Das Pro-
gramm zur Kontrolle und sequentiellen Steuerung des Systems wurde parallel zu dieser
Arbeit in Delphi geshrieben, entwikelt und an die Wünshe der Nutzer angepasst. Es
erlaubt die Kontrolle der einzelnen Geräte und es lassen sih Sequenzen für vershiedene
automatisierte Messvorgänge erstellen.
Proben-Informationen
bearbeiten
Sequenzwechseln
neue Sequenz erstellen
vorhandene Sequenz öffnen
aktive Sequenz bearbeiten
aktuelle Daten anzeigen
vorhandene Daten öffnen
Daten-Datei ändern
Messung kontrollieren
Systemtemperatur
ändern
Magnetfeld ändern
Systemoptionen
Abbildung B.1: KryoSYSTEMS - Steuer- und Messprogramm für ein Oxford-
Kryostat-Messsystem
Ein besonderer Punkt ist der, dass sih alle Steuerbefehle und Sequenz-Befehle im Pro-
gramm durh den jeweiligen Anwender verändern lassen, ohne am Quellode selbst etwas
ändern zu müssen. Abbildung B.1 zeigt die Programmoberähe.
B.1 Geräte
Der Aufbau setzt sih aus mehreren Geräten zusammen. Im Folgenden ein kurzer Überblik:
• Oxford-System: bestehend aus
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 Stromversorgung für den Magneten (Oxford PS 120)
 Temperaturontroller (Oxford ITC 502)
 LHe-Füllstandsanzeige (Oxford ILM 210)
• Digitalmultimeter
 Zwei Nano-Volt-Digitalmultimeter (Agilent 34420A)
 Zwei normale Volt-Digitalmultimeter (Agilent 34401A)
• Lok-In-Amplier (Perkin-Elmer 7225 DSP Lok-In Amplier)
• Stromquellen
 Nano-Ampere-Stromquelle (Burster Digistant 4462)
 Stromquelle (Agilent 6614C)
 Hoh-Volt-Stromquelle (Keithley 237 High Voltage Soure)
• Magnetfeld-Umpoler (selfmade)
Die oben erwähnten Gerätshaften können komplett mit der im Anshluss vorgestellten
Software gesteuert werden.
B.2 Software
Das Programm zur Kontrolle und sequentiellen Steuerung des Systems wurde in Delphi
geshrieben und entwikelt. Es erlaubt die Kontrolle der einzelnen Geräte und es lassen
sih Sequenzen für vershiedene automatisierte Messvorgänge erstellen (Abbildung B.1).
Ein besonderer Punkt ist, dass sih alle Steuerbefehle und Sequenz-Befehle im Programm
durh den jeweiligen Anwender ändern lassen, ohne am Quellode etwas ändern zu müssen.
In Abbildung B.1 wird unter anderem auf die wihtigsten Menüpunkte und Felder hinge-
wiesen. Im Folgenden werden die wihtigsten Komponenten der Software kurz dargestellt
und ihr Nutzen erklärt.
B.2.1 Gerätemanager
Im Gerätemanager (unter Options - Options - Devies) können bis zu 10 Messgeräte ange-
meldet werden (Abbildung B.2). Für jedes einzelne Gerät lassen sih Gerätebezeihnung,
GPIB-Adresse und das Befehlsendzeihen festlegen (CR, LF, CR+LF oder auh keins)
1
.
Mit get GPIB-ID kann man die Standard-ID des in der oberen Liste ausgewählten Gerätes
auslesen, soweit diese Funktion durh das Gerät unterstützt wird.
1
CR : arriage return (entspriht dem ASCII-Code #13), LF : line feed (entspriht dem ASCII-Code
#10)
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Abbildung B.2: KryoSYSTEMS - Gerätemanager
B.2.2 Befehlseditor
Innerhalb des Befehlseditors (Options - Options - Sequene Command Editor) kann alles
rund um die Automatisierung der Messungen festgelegt werden (Abbildung B.3). Es können
• Gruppen (Insert New Menuepoint), unter denen bestimmte Befehle zusammenge-
fasst werden können, und
• Befehle (Insert New Command) angelegt werden.
Bei neuen Befehlen müssen bestimmte Eigenshaft angelegt sein, wie
• der Name, der im Befehlsmenü später dem Befehl entspriht,
• Shown Text in Sequene, der Text, der später in den einzelnen Sequenzen angezeigt
wird, %s entspriht hier den Platzhaltern für einzutragende Werte, wie z. B. set
eld to %s mT, hier wird später %s durh den Wert für das Feld ersetzt,
• Befehl (Command), der eigentlihe Befehl, der zum Ausführen notwendig ist, die-
ser ist gerätespezish und kann wiederum auh durh den %s-Platzhalter ergänzt
werden,
• Gerät (devie), dies entspriht dem Gerät, welhem der Befehl mitgeteilt werden
soll,
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• Fenster-Typ (value-window), hier legt man den Typ des Eingabefenster fest (no-
ne : kein Fenster, San-From-To : San-/Shleifen-Fenster und Set Value zur
Festlegung eines Wertes, und
• den Shreib-/Lesemodus (Mode), hier wählt man den Modus aus, welher Art der
auszuführende Befehl ist, ob man nur einen Befehl senden will oder auh eine Antwort
erwartet bzw. nur auf bestimmte Werte oder einen bestimmte Zeit warten möhte.
Abbildung B.3: KryoSYSTEMS - Befehlseditor
B.2.3 Standardmessparameter
Ein weiterer essenzieller Punkt ist das Fenster der Standardmessparameter (Options - Op-
tions - Standard-Readings). In diesem Fenster (Abbildung B.4) werden alle Messbefehle
gesammelt, die während einer Messung, bei Aufrufen des Befehls Measure, ermittelt wer-
den sollen. Hierbei werden die Geräte in der gelisteten Reihenfolge abgearbeitet.
B.2.4 Sequenzeditor
Der Sequenzeditor (Abbildung B.5) dient zur Erstellung der Messsequenzen. Durh Dop-
pelkliken auf die einzelnen Befehle der rehten Seite können diese in die Sequenz eingefügt
werden. Auÿerdem können alle Einträge nahträglih durh einen Doppelklik auf den je-
weiligen Eintrag korrigiert bzw. verändert werden. Auh Ausshneiden, Kopieren, Einfügen
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Abbildung B.4: KryoSYSTEMS - Standardmessparameter
und Drag and Drop der Einträge ist möglih. Es gilt hierbei zu beahten, dass die Se-
quenzen exakt erstellt werden. Sie müssen entsprehend einer manuellen Vorgehensweise
erstellt werden, also z. B. niht vergessen den Heater des Magneten anzushalten bevor ein
Feld angefahren werden kann. Beispiele hierfür liegen dem Programm bei.
B.2.5 Plot-Fenster
Die Plotdarstellung bzw. das Plot-Fenster (Abbildung B.6) dient der Darstellung aktuel-
ler oder ältere Messungen, d. h. auh laufende Messungen können dargestellt werden. Das
Fenster ermögliht zum einen eine Variation der darzustellenden Daten, also eine Ände-
rung der Datenreihen für die X- bzw. Y-Ahse, und zum anderen kann auh durh einen
Rehtsklik auf die Kurven die Art der Darstellung geändert werden (Hintergrund-, Ahsen-
oder Kurvenfarbe bzw. auh ein An- und Ausshalten des Gitters in X- oder Y-Rihtung).
B.2.6 Beispiel-Messung
Abshlieÿend soll an einem kurzen Beispiel die Vorgehensweise zum Start einer Messung
beshrieben werden (siehe hierzu auh Abbildung B.1).
1. Vergewissern, das alle Geräte angeshalten sind, die Probe eingebaut und korrekt
verkabelt ist.
2. KryoSYSTEMS starten.
3. Sample-Information ausfüllen
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Abbildung B.5: KryoSYSTEMS - Sequenzeditor
Abbildung B.6: KryoSYSTEMS - Plot-Fenster
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4. Sequenz auswählen bzw. ggf. eine neue Sequenz erstellen. Dazu entweder über Change
Sequene eine passende auswählen bzw. über New Sequene eine neue erstellen.
5. Change File legt die Datei fest, in welher die Daten gespeihert werden.
6. Unter Options - Options - Standard-Readings überprüfen, ob alle relevanten Werte
aufgezeihnet werden.
7. Durh einen Klik auf  Start die eigentlihe Messung starten.
Die Messpunkte werden nah jeder Messung im ASCII-Code in die zuvor festgelegte Datei
gespeihert und können anshlieÿend problemlos mit den vershiedensten Datenverarbei-
tungsprogrammen weiter verwendete und bearbeitet werden (z. B. Origin, Mirosoft Exel,
usw.).
